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DESCRIPCION
Derivados de ciclohexeno y de ciclohexeno ciclopropanado como fragancias

La presente invencion se refiere a una nueva clase de compuestos, que presentan apreciables notas aromaticas
florales y hesperidicas, y a su utilizacion como ingrediente de fragancia. La presente invencion se refiere, ademas, a
un procedimiento para su produccién y a composiciones de fragancia y productos perfumados que los comprenden.

En la industria de las fragancias existe una demanda constante de nuevos compuestos que potencien, modifiquen o
mejoren las notas aromaticas. En el campo de las fragancias siempre se han buscado con ahinco los aromas
florales, y se han elaborado y comercializado muchos ejemplos. Son particularmente deseables las notas florales de
rosa con matices hesperidicos.

Actualmente se ha descubierto que los 1-(3/4-isobutil-1/6-metilciclohex-3-enil)metanoles y sus derivados constituyen
una nueva clase bien definida de odorantes, que presentan caracteristicas aromaticas florales y hesperidicas
deseables, que los hacen particularmente adecuados para su utilizacion como ingredientes de fragancia.

Por consiguiente, en un primer aspecto, se da a conocer la utilizacién como fragancia de un compuesto de féormula

0]

en el que
R es isobutilo en C-3 o0 C-4;
R’ es hidrogeno en C-3 0 C-4 y el enlace entre C-3 y C-4, junto con la linea de puntos, representa un doble enlace; o

R’ es -CHz- vy, junto con C-3 y C-4, representa un anillo de ciclopropano, y el enlace entre C-3 y C-4, junto con la
linea de puntos, representa un enlace sencillo;

R' y R? representan, independientemente uno del otro, un grupo que se selecciona entre hidrégeno, metilo y etilo;
R® se selecciona entre metilo y etilo; y
R* es hidroxilo y R® es hidrégeno; o

R, R? y R® representan, independientemente uno del otro, un grupo que se selecciona entre hidrogeno, metilo y
etilo, en los que, como minimo, uno no es hidrégeno, preferentemente dos no son hidrégeno; y

R y R®, junto con el atomo de carbono al que estan unidos, representan un carbonilo.

Otros ejemplos no limitativos son los compuestos de formula (1) en los que R* es hidroxilo y R’ es hidrégeno, y en los
que R esta enlazado a C-4.

Otros ejemplos no limitativos son los compuestos de formula (I) en los que R' y R® son metilo y R es hidrégeno o
metilo.

Otros ejemplos no limitativos son los compuestos de formula (I) en los que R' y R? son metilo y R® es hidrégeno o
metilo.

Otros ejemplos no limitativos son los compuestos de formula (I) en los que R! es hidrégeno, R? es metilo o etilo, R*
es hidroxilo y R® es hidrégeno.

En realizaciones particulares, los compuestos de formula (l) se seleccionan dentro del grupo que comprende 4-
isobutil-1-metilciclohex-3-en-carbaldehido, 4-isobutil-6-metilciclohex-3-en-carbaldehido, 4-isobutil-1,6-dimetilciclohex-
3-en-carbaldehido, 1-(4-isobutil-1,6-dimetilciclohex-3-enil)etanona, 1-(4-isobutil-6-metilciclohex-3-enil)etanol, 1-(4-
isobutil-1-metilciclohex-3-enil)etanol,  1-(4-isobutil-1,6-dimetilciclohex-3-enil)etanol, 1-(4-isobutil-6-metilciclohex-3-
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enil)propan-1-ol, 1-(6-isobutil-3-metilbiciclo[4.1.0]heptan-3-il)etanol y 1-(6-isobutil-4-metilbiciclo[4.1.0]heptan-3-
iletanol.

Los compuestos de formula (l) se pueden utilizar solos, mezclados entre si 0 combinados 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 el amplio abanico 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 mezclados con uno o mas ingredientes o excipientes utilizados convencionalmente junto con
odorantes en las composiciones de fragancia, por ejemplo, materiales portadores, y otros agentes auxiliares de uso
comun en la técnica.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término “composicién de fragancia” se refiere a cualquier
composicion 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 el dipropilenglicol (DPG), el miristato de
isopropilo (IPM), el citrato de trietilo (TEC) y un alcohol (por ejemplo, el etanol), y odorantes conocidos.

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 de costo, esencia de musgo de roble, aceite
de geranio, esencia de musgo de arbol, aceite de albahaca, aceites de fruta, tales como aceite de bergamota y
aceite de mandarina, aceite de arrayan, aceite de palmarosa, aceite de pachuli, aceite de petigrain, 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, farnesol, geraniol,
Javanol™, linalol, mentol, nerol, alcohol feniletilico, rodinol, Sandalore™, Super Muguet™, terpineol o
Timberol™;

- aldehidos y cetonas, por ejemplo Azurone® (7-(3-metilbutil)-1,5-benzodioxepin-3-ona), anisaldehido, a-
amilcinamaldehido, Georgywood™, 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, ambretdlido, brasilato de etileno o Exaltolide®;
- heterociclos, por ejemplo, isobutilquinolina.

Los compuestos segun la formula (1) se pueden utilizar en una amplia gama de productos perfumados, por ejemplo,
en cualquier campo de la perfumeria fina y funcional, tal como en perfumes, ambientadores, productos del hogar,
productos para lavar la ropa, productos para el cuidado corporal y cosméticos. Los compuestos se pueden utilizar en
cantidades muy variables, en funcién de la aplicacién especifica y de la naturaleza y cantidad de otros ingredientes
odorantes. Habitualmente, la proporcion esta comprendida entre el 0,0001 por ciento y el 5 por ciento en peso de la
aplicacién. En una realizacién, los compuestos segun la presente invencion se pueden utilizar en un suavizante de
tejidos en una cantidad comprendida entre el 0,0001 por ciento y el 0,05 por ciento en peso. En otra realizacion, los
compuestos segun la presente invencidn se pueden utilizar en perfumeria fina en cantidades comprendidas entre el
0,01 por ciento y el 3 por ciento en peso, mas preferentemente entre el 0,5 y el 2 por ciento en peso. Sin embargo,
estos valores se indican Unicamente a titulo de ejemplo, ya que el perfumista experimentado puede lograr efectos o
crear nuevos acordes con concentraciones menores 0 mayores, por ejemplo de hasta aproximadamente el 10 por
ciento en peso con respecto al producto perfumado.

Los compuestos descritos anteriormente se pueden utilizar en una base de producto de consumo simplemente
mezclando directamente, como minimo, un compuesto de férmula (l), o una composicién de fragancia con la base
de producto de consumo, o bien, en una etapa anterior, se pueden encapsular con un material de encapsulamiento,
por ejemplo polimeros, capsulas, microcapsulas y nanocapsulas, liposomas, formadores de pelicula, adsorbentes
tales como carbono o zeolitas, oligosacaridos ciclicos y mezclas de los mismos, o se pueden enlazar quimicamente
a substratos que se adaptan a efectos de liberar la molécula de fragancia tras la aplicacion de un estimulo externo,
tal como luz, enzimas o similares, y a continuaciéon mezclarse con la base de producto de consumo.

De este modo, la presente invencién da a conocer, ademas, un procedimiento para preparar un producto perfumado,
que comprende la incorporacién de un compuesto de férmula (I), como ingrediente de fragancia, mezclando
directamente dicho compuesto con la base de producto de consumo, o bien mezclando una composicion de
fragancia, que comprende un compuesto de formula (l), que puede mezclarse, a continuacién, con una base de
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producto de consumo utilizando técnicas y métodos convencionales. Mediante la adicion de una cantidad
olfativamente aceptable, como minimo, de un compuesto segun la presente invencién, tal como se ha descrito
anteriormente, se mejoran, potencian o modifican las notas aromaticas de la base de producto de consumo.

De este modo, la presente invencién da a conocer, ademas, un procedimiento para mejorar, potenciar o modificar
una base de producto de consumo mediante la adicién a la misma de una cantidad olfativamente aceptable, como
minimo, de un compuesto de formula (I).

La presente invencién también da a conocer un producto perfumado, que comprende:
a) como odorante, como minimo, un compuesto de férmula (1); y
b) una base de producto de consumo.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término “base de producto de consumo” se refiere a una
composicion para su utilizacion como producto de consumo destinado a satisfacer determinadas acciones, tales
como limpiar, suavizar y cuidar, o similares. Entre los ejemplos de dichos productos se incluyen productos de
perfumeria fina, como el perfume y el agua de colonia; productos para el cuidado de tejidos, productos del hogar y
de cuidado personal, tales como detergentes para el cuidado de la ropa, acondicionadores de lavado, productos de
limpieza personal, detergentes para lavavajillas o productos de limpieza de superficies; productos para el lavado de
la ropa, como suavizantes, blanqueadores o detergentes; productos de cuidado corporal, como champus o geles de
ducha; ambientadores y cosméticos, por ejemplo desodorantes o cremas eliminadoras de vello. Esta lista de
productos se indica a titulo ilustrativo y no se debe considerar limitativa en ninglin sentido.

Que tengamos conocimiento, ninguno de los compuestos definidos mediante la formula (I) descrita anteriormente en
el presente documento ha sido descrito en la bibliografia. Los analogos mas cercanos, desde un punto de vista
estructural, son el 5-(but-3-en-2-il)-1-metilciclohex-3-en-carbaldehido, que se describe como poseedor de un olor
alcanforado y herbaceo de pino (documento US 3.514.489) y el 4-isobutilciclohex-3-en-carbaldehido (documento JP
61-015853). Sin embargo, éste Ultimo se describe Unicamente como producto intermedio.

Por consiguiente, en un aspecto adicional, se da a conocer un compuesto de férmula (1)

en el que
R es isobutilo en C-3 o0 C-4;
R’ es hidrogeno en C-3 o C-4 y el enlace entre C-3 y C-4, junto con la linea de puntos, representa un doble enlace; o

R’ es -CHz- vy, junto con C-3 y C-4, representa un anillo de ciclopropano, y el enlace entre C-3 y C-4, junto con la
linea de puntos, representa un enlace sencillo;

R' y R? representan, independientemente uno del otro, un grupo que se selecciona entre hidrogeno, metilo y etilo;
R® se selecciona entre metilo y etilo; y
R” es hidroxilo y R® es hidrégeno; o

R, R? y R® representan, independientemente uno del otro, un grupo que se selecciona entre hidrégeno, metilo y
etilo, en los que, como minimo, uno no es hidrégeno, preferentemente dos no son hidrégeno; y

R y R®, junto con el atomo de carbono al que estan unidos, representan un carbonilo.
Los compuestos de féormula (I) se pueden preparar, tal como se muestra en el siguiente esquema 1, a partir de 5-
metil-3-metilen-hex-1-eno 2 mediante cicloadicion de Diels-Alder con un aldehido a,B-insaturado o cetona. Esta

reaccion se puede llevar a cabo en condiciones térmicas o cataliticas, que afectan a la proporcién de regioisomeros
y estereoisémeros de los derivados de ciclohexeno 3 y 3’ obtenidos. Los productos de la reaccion de Diels-Alder se
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transforman adicionalmente por a-alquilacion (si R'= H) y reduccidn o adiciéon de un compuesto organometalico (por
ejemplo, un reactivo de Grignard o de alquil-litio), obteniéndose alcoholes primarios o secundarios 4 y 4'. Los
alcoholes se pueden ciclopropanar a fin de obtener otros compuestos de férmula (I), segun las conocidas
metodologias de Simmons-Smith o Yamamoto, obteniéndose alcoholes biciclicos 5 y 5’. Los alcoholes secundarios
4+4y5+5 (R3 # H) pueden oxidarse a cetonas 3 + 3’ y las correspondientes cetonas biciclicas, respectivamente.
Estas Ultimas también pueden obtenerse por ciclopropanacién directa de 3 + 3'. En los ejemplos se dan otras

indicaciones sobre las condiciones de reaccion.
3
- RI%
wo
RZ

dore
O a N L .
)\/U\ . —» < 3 mayoritario ;
1R3 el e

R
o RZ

3' minoritario

Esquema 1:

3 3
r R1 R ~ R‘] R
OH OH
dore R2 R2
i< 4 e 5
B S R3 RS
R? R
OH OH
. R2 ~ R?
4' 5!

a) por ejemplo, 1. vinilMgBr; 2. I, cat; b) RZCH:CRlC(O)R3,
A 0 &cido de Lewis cat. (AICl; 0 BFs-E0); ¢) KO'Bu, R*X;
d) NaBH; o LiAlH4; e) R®MgX; o R3Li; f) Dicromato de piridinio;
g) CHaly, AlEts or CH2Br2, Zn, CuBr, CH3C(O)Br.

Todos los productos que se describen en los ejemplos son mezclas de regioisomeros resultantes de las
orientaciones “para”’ y “meta” de la cicloadicion de Diels-Alder (3-5 y 3'-5’, respectivamente), siendo los primeros
siempre productos mayoritarios. La proporcion de regioisémeros se puede reducir o aumentar cambiando las
condiciones de la cicloadicion de Diels-Alder, tal como sabe el experto en la materia. Todos los productos indicados
en los siguientes ejemplos son mezclas racémicas. La proporcién de enantiomeros de estas mezclas se puede
modificar facilmente utilizando catalizadores quirales, que se aplican actualmente en las reacciones de Diels-Alder
asimétricas.

En otro aspecto, se da a conocer un procedimiento que comprende la etapa de cicloadicion de Diels-Alder de 5-
metil-3-metilen-hex-1-eno a RZCH=CR1C(O)R3, obteniéndose una composicién que comprende, como minimo, el
60% en peso de un compuesto de formula (la)
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y hasta el 40% en peso de un compuesto de formula (Ib)

R®  (Ib)

en los que
R’ es hidrogeno y el enlace entre C-3 y C-4, junto con la linea de puntos, representa un doble enlace;

R, R? y R® representan, independientemente uno del otro, un grupo que se selecciona entre hidrégeno, metilo y
etilo, en los que, como minimo, uno no es hidrégeno, preferentemente dos no son hidrégeno; y

R y R®, junto con el atomo de carbono al que estan unidos, representan un carbonilo.

En otra realizacion, se da a conocer una mezcla que contiene, como minimo, el 60% en peso, preferentemente,
como minimo, el 80% en peso (por ejemplo, aproximadamente el 90-95% en peso), de un compuesto de formula (la)

R (la)

y hasta el 40% en peso, por ejemplo entre el 10% y el 30% en peso, de un compuesto de formula (Ib)

en los que
R’ es hidrégeno y el enlace entre C-3 y C-4, junto con la linea de puntos, representa un doble enlace; o

R’ es -CHz- vy, junto con C-3 y C-4, representa un anillo de ciclopropano, y el enlace entre C-3 y C-4, junto con la
linea de puntos, representa un enlace sencillo;

R' y R? representan, independientemente uno del otro, un grupo que se selecciona entre hidrégeno, metilo y etilo;
R® se selecciona entre metilo y etilo; y
R* es hidroxilo y R® es hidrégeno; o

R, R? y R® representan, independientemente uno del otro, un grupo que se selecciona entre hidrégeno, metilo y
etilo, en los que, como minimo, uno no es hidrégeno, preferentemente dos no son hidrégeno; y

R y R®, junto con el atomo de carbono al que estan unidos, representan un carbonilo.
A continuacion, la presente invencion se describe haciendo referencia a los siguientes ejemplos no limitativos.

Dichos ejemplos tienen un propdsito exclusivamente ilustrativo, y cabe entender que el experto en la materia puede
llevar a cabo variaciones y modificaciones en los mismos.
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Los espectros de RMN indicados se midieron en CDCl; a 400 MHz, a menos que se indique lo contrario; los
desplazamientos quimicos (8) se indican en ppm a campo mas bajo que el TMS; las constantes de acoplamiento J
se indican en Hz. Los andlisis de CG/EM se llevaron a cabo utilizando una columna DB-5, a menos que se indique lo
contrario. Cromatografia en columna rapida: gel de silice 60 de Brunschwig (malla de 32-63). Las descripciones
aromaticas se refieren siempre a la mezcla de isémeros obtenida por la Ultima etapa de purificacion indicada en los
ejemplos.

Ejemplo 1: 4-isobutil-1-metilciclohex-3-en-carbaldehido (3a)

Se suspendi6 AICI; anhidro (0,6 g, 4,1 mmol) en tolueno (250 ml) con agitacion vigorosa y aplicando un flujo lento de
nitrégeno. Se afiadid metacroleina (90% tec., 14 ml, 160 mmol) a temperatura ambiente durante 10 minutos,
provocando un ligero aumento de la temperatura. Tras agitar durante 15 minutos, se afiadio 5-metil-3-metilen-hex-1-
eno 2 (25 g, 140 mmol) durante 30 minutos, provocando que la temperatura aumentara adicionalmente hasta 31°C.
La mezcla de reaccion se agité durante 2 horas y a continuacion se inactivé con una solucién saturada de NaHCOs3;
(200 ml). Tras una breve agitacion, se separaron las fases y la fase acuosa inferior se extrajo con tolueno (300 ml).
Las fases organicas combinadas se lavaron con solucion saturada de tartrato de sodio y potasio (2 x 200 ml) y agua
(300 ml), se secaron (NaxSQa) y se concentraron a vacio. El aceite se purificéd por destilacién corta en columna de
Vigreux, a presion reducida, obteniéndose 3a como aceite incoloro (12 g, rendimiento del 48%), que contenia
aproximadamente el 10% por CG de un isémero 3'a.

3a: 'H RMN: & 9,48 (s, 1H), 5,36 (sb, 1 H), 2,35 (d, J = 16,7, 1 H), 1,99 - 1,91 (m, 2H), 1,89 - 1,78 (m, 4H), 1,70
(nonete, 1 H), 1,50 (dt, J = 12,9, 6,8, 1 H), 1,04 (s, 3H), 0,83 (d, J = 6,6, 3H), 0,81 (d, J = 6,6, 3H), *C RMN: & 206,0
(d), 136,6 (s), 119,3 (d), 47,4 (t), 44,4 (s), 31,7 (t), 29,0 (1), 26,0 (d), 25,0 (t), 22,4 (c), 22,3 (c), 20,6 (c), EM: 180 (30,
M"), 123 (56), 109 (33), 95 (100), 93 (41), 91 (31), 81 (64), 79 (32), 67 (40), 43 (67), 41 (44).

3'a: EM: 180 (4, M"), 151 (44), 109 (26), 95 (100), 93 (33), 91 (26), 81 (47), 67 (27), 57 (26), 43 (32), 41 (35).

Descripcion del olor: citrico, hesperidico, floral, marino con aspectos de corteza blanca de naranja, acuosos, de
sandia, anisicos, secos amaderados y de concha de coco.

Ejemplo 2: 4-isobutil-6-metilciclohex-3-en-carbaldehido (3b)

Se disolvié crotonaldehido cis/trans (16 g, 230 mmol) en cloruro de metileno y se enfrié a -30°C. Con agitacion y en
atmosfera de nitrégeno, se afiadié gradualmente BF3s-OEt; (3,6 ml, 29 mmol). A continuacién se afiadié una solucién
de 5-metil-3-metilen-hex-1-eno 2 (21 g, 191 mmol) en cloruro de metileno (50 ml) a -30°C durante 1 hora y el
recipiente se dejo calentar a -20°C. La solucion se agité a esta temperatura durante otras 1,5 horas antes de verterla
sobre NaOH 2 M (100 ml). Tras una breve agitacion, se separaron las fases y la fase orgéanica inferior se lavo con
agua (100 ml) y solucién saturada de cloruro sodico (2 x 100 ml). Las fases acuosas combinadas se extrajeron con
MTBE (150 ml), se separaron las fases y la parte organica superior se lavé con solucién saturada de cloruro sédico
hasta pH neutro. Las fases organicas se combinaron, se secaron (NaxSQ,) y se concentraron a vacio, obteniéndose
3b en forma de aceite amarillo palido (33 g, rendimiento del 94%; pureza del 98%). El producto se utiliz6 en las
siguientes etapas sin mas purificacion.

'H RMN: 89,63 (d, J = 3,0, 1 H), 5,36 (sb, 1 H), 2,32 - 1,99 (m, 5H), 1,86 - 1,60 (m, 4H), 1,03 (d, J = 6,3, 3H), 0,83
(2d, J = 6,3, 6H), *C RMN: & 205,3 (s), 136,4 (s), 118,7 (d), 52,5 (d), 47,4 (t), 35,1 (t), 28,3 (d), 25,9 (d), 23,9 (t), 22,5
(c), 22,3 (c), 19,7 (c), EM: 180(36, M"), 123 (49), 95 (78), 93 (64), 91 (42), 67 (42), 57 (100), 55 (42), 43 (37), 41 (61).

Descripcion del olor: floral, aldehidico, citrico, hesperidico, afrutado, marino con aspectos acuosos, de melon,
grasos, de corteza blanca de naranja y jugosos.

Ejemplo 3: 4-isobutil-1,6-metilciclohex-3-en-carbaldehido (3c)

Se disolvid 4-isobutil-6-metilciclohex-3-en-carbaldehido 3b (8 g, 44 mmol) en cloruro de metileno (400 ml) y se enfrid
a -3°C con agitacion y en atmoésfera de nitrégeno. Se afiadieron secuencialmente KO'Bu (6,7 g, 58 mmol) y Mel (19
g, 130 mmol) y la suspension se agitd durante 30 minutos antes de dejarla volver a la temperatura ambiente. Tras
agitar durante 3 horas mas, el crudo de reaccion se vertié sobre solucién saturada de cloruro sédico (400 ml), se
agité durante 10 minutos y se dejaron separar las fases. La fase acuosa superior se extrajo con cloruro de metileno
(150 ml) y las fases organicas se combinaron, se secaron (Na;SQ,) y se concentraron a vacio, obteniéndose 8,5 g
de un aceite naranja (8,5 g). El aceite se purific6 por cromatografia en columna rapida (MTBE/hexano 1:9) y la
combinacién de las fracciones puras dio 3c como mezcla 7:3 de diastereémeros (7 g, aceite incoloro, rendimiento
del 80%). Se destilé 1 g del aceite a fin de obtener una muestra para la evaluacion olfativa. (0,52 g, aceite incoloro,
pureza > 99%).

Diasteredbmero mayoritario: 13C RMN: 5 206,7 (d), 135,6 (s), 119,2 (d), 47,4 (t), 47,0 (s), 34,0 (d), 33,7 (1), 31,1 (),
26,0 (d), 22,5 (c), 22,3 (c), 20,3 (c), 16,2 (c), EM: 194 (11, M%), 109 (100), 95 (39), 93 (20), 91 (22), 82 (43), 81 (29),
67 (23), 57 (21), 43 (34), 41 (37).
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Diasteredmero minoritario: **C RMN: & 206,7 (d), 135,9 (s), 118,3 (d), 48,0 (s), 47,3 (), 33,4 (1), 31,7 (t), 31,1 (d),
26,0 (d), 22,6 (c), 22,2 (c), 16,0 (c), 13,7 (c), EM: 194 (12, M%), 109 (100), 107 (28), 95 (47), 91 (26), 82 (25), 81 (31),
67 (26), 57 (29), 43 (38), 41 (44).

Descripcion del olor: afrutado, floral, vegetal, lactonico, graso.

Ejemplo 4: 1-(4-isobutil-6-metilciclohex-3-enil)etanol (4b)

Se disolvié 4-isobutil-6-metilciclohex-3-en-carbaldehido 3b (23 g, 130 mmol) en éter dietilico (200 ml). La solucién se
enfrid a -20°C en atmésfera de nitrégeno y se afiadié MelLi (1,6 M, 100 ml, 160 mmol) a lo largo de 30 minutos con
agitacion. La temperatura se dejé aumentar a -5°C y la reaccién se agit6 a esta temperatura durante 1 hora. La
mezcla de reaccion se vertié lentamente, y en atmdsfera de nitrégeno, sobre una mezcla vigorosamente agitada de
NH.CI saturado (150 ml) y hielo (100 g). Tras agitar durante 15 minutos, se separaron las fases y la capa acuosa
inferior se extrajo con éter dietilico (100 ml). Las fases organicas se combinaron, se lavaron con agua (100 ml), se
secaron (Na;S0O4) y se concentraron a vacio, obteniéndose 24 g de un aceite amarillo claro. El aceite crudo se
purific6 por cromatografia en columna rapida (MTBE/hexano 1:3), obteniéndose 4b como mezcla 3:2 de
diasteredmeros (18 g, rendimiento del 72%, aceite incoloro, pureza > 99%). La destilacion posterior proporcioné 12,5
g de producto olfativamente puro.

Diasteredbmero mayoritario: H RMN (CeDs, 500 MHz): & 5,41 (sb, 1H), 3,84 (m, 1H), 2,12 (m, 1H), 1,92 (m, 1 H), 1,90
-1,77 (m, 3H), 1,76 - 1,62 (m, 2H), 1,56 (m, 1 H), 1,01 (m, 1 Hg, 0,96 (d, J =6,5, 3H), 0,94 (d, J = 6,7, 3H), 0,90 (d, J
= 6,5, 3H), 0,89 (d, J = 6,6, 3H), 0,57 (db (OH), J = 4,9, 1H), BC RMN (CeDs, 500 MHZz): & 135,8 (s), 121,8 (d), 66,3
(d), 47,9 (t), 45,8 (d), 37,3 (t), 29,9 (d), 26,2 (d), 23,7 (t), 22,9 (c), 22,5 (c), 21,2 (c), 19,5 (c), EM: 196 (18, M"), 178
(41), 135 (77), 121 (38), 107 (40), 95 (47), 93 (100), 79 (38), 57 (73), 43 (30), 41 (29).

Diasteredmero minoritario: *H RMN (CeDs, 500 MHZz): 6 5,37 (m, 1 H), 3,77 (m, 1 H), 2,14 (m, 1 H), 1,92 (m, 1 H),
1,90 - 1,67 (m, 5H), 1,56 (m, 1 H), 1,31 gtt, J=8,2,5,8,1H),0,94 (d, J = 6,6, 3H), 0,89 (2d, J = 6,5, 6H), 0,86 (d, J =
6,6, 3H), 0,63 (db (OH), J = 4,9, 1 H), **C RMN (CsDs, 500 MHz): & 135,8 (s), 121,3 (d), 67,8 (d), 47,9 (t), 45,9 (d),
36,5 (t), 29,8 (d), 26,2 (d), 24,2 (t), 22,8 (c), 22,5 (c), 19,5 (c), 18,7 (c), EM: 196 (30, M*), 178 (46), 135 (81), 121 (45),
107 (46), 95 (74), 93 (100), 79 (39), 57 (75), 43 (39), 41 (34).

Descripcion del olor: citrico, hesperidico, floral, vegetal con aspectos de ruibarbo y pomelo.

Ejemplo 5: 1-(4-isobutil-1-metilciclohex-3-enil)etanol (4c)

Se disolvié 4-isobutil-1-metilciclohex-3-en-carbaldehido 3a (20 g, 111 mmol) en éter dietilico (120 ml) y la solucion se
agitd en atmosfera de nitrégeno. Se utilizé un bafio de hielo para mantener la temperatura por debajo de 20°C
mientras se afiadia MeMgBr (3 M, 48 ml, 144 mmol) a lo largo de 30 minutos. Se retiré el bafio de hielo y la reaccion
se agité durante otros 30 minutos antes de verterla lentamente, y en atmésfera de nitrégeno, en HCI 2 M (50 ml). Se
separaron las fases y la fase orgéanica superior se lavé dos veces con solucion saturada de cloruro sédico (2 x 100
ml), se secd (MgSO.) y se concentrd a vacio, obteniéndose 19,6 g de un aceite incoloro. El producto se purificd por
destilacion (0,1 mbar, 90°C), obteniéndose 4c como una mezcla 4:5 de diasteredmeros que contenian el 6,5% de un
tercer isomero (14 g, rendimiento del 52%, aceite incoloro, pureza del 95%).

2 diastereémeros principales: H RMN (CeDs, 500 MH2z): 6 5,37 (m, 1 H), 5,32 (m, 1H), 3,37 - 3,29 (m, 2H), 2,09 (db,
J=17,1, 1H), 1,93 - 1,65 (m, 12H), 1,59 - 1,47 (m, 2H), 1,44 - 1,35 (m, 2H), 1,20 (dddd, J = 12,8, 5,8, 4,0, 1,8, 1H),
0,99 - 0,92 (m, 2H (20H)), 0,97 (d, J = 6,4, 3H), 0,94 (d, J = 6,4, 3H), 0,89 (d, J = 6,6, 3H), 0,88 (d, J = 6,6, 3H), 0,87
(2d, J = 6,6, 6H), 0,83 (2s, 6H), 13C RMN (CeDg, 500 MHZz): 6 135,9 (s), 135,4 (s), 121,4 (d), 121,0 (d), 74,2 (d), 74,1
(d), 47,9 (2t), 36,1 (s), 36,0 (s), 34,6 (1), 34,0 (), 31,0 (t), 30,4 (1), 26,4 (d), 26,3 (d), 25,6 (2t), 22,9 (2¢), 22,5 (2¢),
18,3 (c), 18,1 (¢), 17,7 (¢), 17,5 (c).

Diastereémero mayoritario (52%): EM: 196 (7, M"), 178 (45), 135 (99), 107 (60), 95 (100), 93 (63), 91 (28), 81 (38),
79 (46), 57 (36), 43 (33).

Diastereémero minoritario (42%): EM: 196 (7, M"), 178 (46), 135 (100), 107 (66), 95 (97), 93 (69), 91 (31), 81 (37),
79 (48), 57 (43), 43 (34).

3% isémero (6,5%): EM: 196 (5, M), 136 (30), 135 (41), 107 (35), 95 (100), 93 (52), 91 (28), 79 (45), 57 (80), 43 (38),
41 (29).

Descripcion del olor: floral, afrutado, vegetal con aspectos de fresia, osmanto, piel de melocotén, ciruela y ruibarbo.

Ejemplo 6: 1-(4-isobutil-1,6-metilciclohex-3-enil)etanol (4d)
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Se disolvié 4-isobutil-1,6-metilciclohex-3-en-carbaldehido 3c (4,5 g, 23 mmol) en éter dietilico (40 ml). La solucién se
enfrid a 0 - 5°C en atmosfera de nitrogeno y se afiadi6 MeMgBr (3 M, 12 ml, 35 mmol) a lo largo de 40 minutos con
agitacion. La temperatura se dejé aumentar hasta temperatura ambiente y se continud la agitacion durante 30
minutos. La mezcla de reaccién se vertié lentamente sobre una mezcla vigorosamente agitada de HCI 2 M y hielo.
Tras agitar durante 10 minutos, se separaron las fases y la capa acuosa inferior se extrajo dos veces con MTBE. Las
fases organicas se combinaron y se lavaron con solucién saturada de NaHCO3 y solucién saturada de cloruro sédico
hasta pH 7. Tras el secado (MgSOQ.), la fase organica se concentré a vacio, obteniéndose 4,6 g de un aceite amarillo
claro. El aceite crudo se purificd por cromatografia en columna rapida (MTBE/hexano 3:7), obteniéndose 4d como
mezcla 1:2:3:5 de diastereémeros (2,7 g, rendimiento del 55%, pureza > 98%). La destilacién de una muestra de 0,7
g dio 0,6 g de 4d (aceite incoloro, pureza > 99%) para la evaluacion olfativa.

Diasteredbmero mayoritario: BCRMN: & 133,9 (s), 119,1 (d), 71,3 (d), 47,7 (t), 37,9 (s), 33,8 (t), 31,9 (d), 31,7 (t), 26,0
(d), 22,6 (c), 22,4 (c), 17,6 (c), 16,5 (c), 15,4 (c).

Primer pico de CG eluido (45%) EM: 210 (3, M*), 109 (100), 107 (37), 95 (38), 93 (46), 82 (36), 67 (29), 57 (51), 45
(27), 43 (50), 41 (38).

Segundo pico de CG eluido (55%) EM: 210 (2, M"), 109 (100), 107 (59), 95 (40), 93 (74), 82 (34), 67 (34), 57 (90),
45, (34), 43 (61), 41 (51).

Descripcion del olor: floral, graso, afrutado, vegetal con aspectos de ruibarbo y pomelo amargo.

Ejemplo 7: 1-(4-isobutil-6-metilciclohex-3-enil)propan-1-ol (4e)

Se disolvié 4-isobutil-6-metilciclohex-3-en-carbaldehido 3b (0,5 g, 2,8 mmol) en éter dietilico (10 ml). La solucién se
enfrié a 0 - 5°C en atmésfera de nitrégeno y se afiadié EtMgBr (3 M, 1,4 ml, 4,2 mmol) a lo largo de 10 minutos con
agitacion. La temperatura se dejé aumentar hasta temperatura ambiente y la reaccion se agité durante 10 minutos.
La mezcla de reaccion se vertio lentamente sobre una mezcla vigorosamente agitada de HCI 2 M y hielo. Tras agitar
durante 15 minutos, se separaron las fases y la capa acuosa inferior se extrajo dos veces con MTBE. Las fases
organicas se combinaron y se lavaron con solucién saturada de NaHCOg3 y solucién saturada de cloruro sédico hasta
pH neutro. Tras el secado (MgSQ.), la fase organica se concentré a vacio, obteniéndose 0,6 g de aceite. El aceite se
purific6 por cromatografia en columna rapida (MTBE/hex. 1:4), obteniéndose 4e como mezcla 2:85:8:4 de
diasteredmeros (0,54 g, rendimiento del 91%, aceite incoloro, pureza > 99%). La destilacién posterior proporcioné
una muestra olfativamente pura (0,4 g).

Diasteredbmero mayoritario: BC RMN: & 136,0 (s), 121,1 (d), 72,4 (d), 47,4 (t), 43,6 (d), 37,3 (t), 29,7 (d), 27,6 (t), 26,0
(d), 23,3 (1), 22,6 (c), 22,3 (c), 19,3 (c), 10,6 (c), EM: 210 (2, M%), 192 (40), 149 (70), 107 (71), 95 (53), 93 (98), 91
(27), 79 (39), 57 (100), 43 (37), 41 (42).

Descripcion del olor: vegetal, graso, floral, de rosa con aspectos de hojas secas y ruibarbo.

Ejemplo 8: 1-(6-isobutil-3-metilbiciclo[4.1.0]heptan-3-il)etanol (5a)

Se afiadié diyodometano (27 g, 102 mmol) a una solucién de 1-(4-isobutil-1-metilciclohex-3-enil)etanol 4c (10 g, 51
mmol) en hexano (100 ml) a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se enfrié a 5°C y se afadio trietilaluminio
(2 M, 102 ml, 102 mmol) en atmésfera de nitrégeno a lo largo de 30 minutos manteniendo la temperatura por debajo
de 10°C. La reaccion se dej6 volver a la temperatura ambiente y se agité hasta el dia siguiente. El analisis por CG
puso de manifiesto que aproximadamente el 25% del alqueno permanecia sin reaccionar, por lo que se afiadieron
secuencialmente una porcion adicional de diyodometano (13,5 g, 50 mmol) y trietilaluminio (1 M, 51 ml, 51 mmol) a
temperatura ambiente. La reaccidén se prosiguié durante 8 horas mas, tras lo cual la mezcla de reaccion se vertié
cuidadosamente sobre hielo-agua (100 ml) en atmésfera de nitrégeno. Se afiadieron MTBE (200 ml) y NaOH 2 M
(100 ml) y la mezcla se agitdé durante 15 minutos. Tras la separacion de las fases, la capa acuosa inferior se extrajo
con MTBE (200 ml) y las capas organicas se combinaron, se lavaron con agua (200 ml), HCI 2M (100 ml) y dos
veces con agua (100 ml). La capa organica se secé (Na;SO.) y el disolvente se elimind a vacio, obteniéndose 15 g
de un aceite amarillo. El aceite crudo se purifico por cromatografia en columna rapida (gel de silice, MTBE/hex. 3:7)
y destilacion, obteniéndose 5a como mezcla 1:2:4 de diastereémeros (9 g, rendimiento del 80%, aceite incoloro,
pureza > 95%).

La inhalacién de la CG permitié identificar el contribuyente principal al olor como el isémero minoritario, con una
abundancia del 13%. El analisis posterior por trampa de CG y RMN HSQC permitid a los presentes inventores aislar
y confirmar su estructura como uno de los epimeros del 1-((1RS,3RS,6SR)-6-isobutil-3-metilbiciclo[4.1.0]heptan-3-
iletanol.

Se determind, de modo similar, que los dos isdmeros mayoritarios (25 + 45%) de la mezcla eran epimeros de 1-
((1RS,3RS,6SR)-6-isobutil-3-metilbiciclo[4.1.0]heptan-3-il)etanol.
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1-((1SR,3SR,6RS)-6-isobutil-3-metilbiciclo[4.1.0]heptan-3-il)etano I

Diasteredbmero mayoritario: H RMN (CeDs, 500 MHz): & 3,02 (m, 1 H), 1,80 (m, 1 H), 1,68 (m, 1 H), 1,61- 1,53 (m,
2H), 1,48 (ddd, J = 13,6, 8,8, 2,3, 1H), 1,31 (ddt, J = 13,3, 5,5, 2,4, 1H), 1,22 (d, J = 13,6, 1H), 0,93 (d, J = 6,6, 3H),
0,89 (d, J = 6,6, 3H), 0,87 (d, J = 6,4, 3H), 0,80 (td, J = 13,3, 5,3, 1 H), 0,79 (s, 3H), 0,63 - 0,58 (m (inc, OH), 2H),
0,54 - 0,42 (m, 2H), 0,08 (m, 1H), 3C RMN (CeéDs, 500 MHz): & 75,5 (d), 51,2 (t), 35,8 (s), 33,1 (), 27,6 (t), 26,4 (d),
24,2 (c), 23,8 (t), 22,5 (¢), 18,2 (c), 18,0 (t), 17,4 (s), 17,4 (c), 14,9 (d). EM (Separacién por CG en una columna VF-
Waxms): 210 (1, M%), 149 (46), 136 (40), 109 (100), 107 (43), 95 (58), 93 (97), 81 (46), 69 (35), 67 (62), 43 (45).

Diasteredmero minoritario: *H RMN (CsDs, 500 MHZz): & 3,05 (m, 1 H), 1,80 (m, 1 H), 1,75 - 1,65 (m, 2H), 1,61 - 1,53
(m, 2H), 1,25 (d, J = 13,5, 1H), 1,00 - 0,86 (m, 2H), 0,93 (d, J = 6,6, 3H), 0,89 (2d, J = 6,6, 6H), 0,80 (s, 3H), 0,67 (db
(OH), J = 4,4, 1 H), 0,59 (dd, J = 13,5, 1,7, 1 H), 0,54 - 0,42 (m, 2H), 0,08 (m, 1H), *C RMN (C606, 500 MHz): &
75,8 (d), 51,2 (t), 35,9 (s), 32,8 (1), 28,1 (1), 26,5 (d), 24,2 (c), 23,8 (t), 22,5 (c), 18,5 (c), 18,1 (t), 17,6 (c), 17,4 (s),
14,9 (d). EM (Separacion por CG en una columna VF-Waxms): 210 (1, M"), 149 (44), 121 (38), 109 (100), 107 (50),
95 (61), 93 (91), 81 (48), 69 (35), 67 (62), 43 (43).

1-((1RS,3SR,6SR)-6-isobutil-3-metilbiciclo[4.1.0]heptan-3-il)etano |

*H RMN (C¢Ds, 500 MHz): & 3,75 (qd, J = 6,4, 5,7, 1H), 2,46 (m, 1H), 1,76 (m, 1H), 1,61 - 1,54 (m, 2H), 1,39 (td, J =
13,5, 5,5, 1 H), 1,16 (ddt, J = 14,1, 5,5, 2,7, 1 H), 0,95 (dd, J = 14,2, 2,5, 1H), 0,94(d, J = 6,4, 3H), 0,92 (d, J = 6,6,
3H), 0,88 (d, J = 6,6, 3H), 0,79 (td, J = 13,8, 5,4, 1 H), 0,68 (s, 3H), 0,59 (db (OH), J = 5,7, 1H), 0,55 - 0,47 (m, 3H),
0,12 (m, 1H), *C RMN (CsDs, 500 MHz): & 68,4 (d), 51,2 (t), 35,3 (s), 34,6 (t), 31,3 (t), 26,5 (d), 24,3 (c), 24,2 (t), 22,4
(), 21,5 (c), 20,0 (t), 17,6 (c), 17,3 (s),15,3 (d), EM: 210 (27, M"), 149 (56), 109 (97), 107 (61), 95 (73), 93 (100), 81
(60), 79 (48), 67 (70), 43 (59), 41 (47).

Descripcion del olor: floral, afrutado, de rosa con aspectos secos de melocoton y lactonicos.

Ejemplo 9: 1-(6-isobutil-3-metilbiciclo[4.1.0]heptan-3-il)etanol (5b)

Se afiadio diyodometano (9,6 g, 36 mmol) a temperatura ambiente, con agitacion y en atmosfera de nitrogeno, a una
solucién de 1-(4-isobutil-6-metilciclohex-3-enil)etanol 4b (3,5 g, 18 mmol) en hexano (50 ml). Tras enfriar a 5°C se
afiadio trietilaluminio (1 M, 36 ml, 36 mmol) a lo largo de 30 minutos manteniendo la temperatura por debajo de 5°C.
La reaccion se dej6 volver a la temperatura ambiente y se agité durante 16 horas, a continuacion se afiadieron otra
porcion de diyodometano (9,6 g, 36 mmol) y trietilaluminio (1 M, 36 ml, 36 mmol). Tras otras 15 horas, se afiadieron
aln mas diyodometano (4,8 g, 18 mmol) y trietilaluminio (1M, 18 ml, 18 mmol). Tras 2 horas de agitacién, con la
reaccion aun incompleta, la mezcla de reaccion se vertié lentamente sobre una mezcla agitada de hielo y agua. Se
separaron las fases y la fase acuosa se extrajo dos veces con hexano. Las capas organicas combinadas se lavaron
con agua, dos veces con HCI 2 M y de nuevo con agua, se secaron (Na;SO,) y el disolvente se elimind a vacio. El
aceite crudo (5,7 g) se disolvié en cloruro de metileno (50 ml) y se afadi6 acido 3-cloroperbenzoico sélido
(aproximadamente 77%, 1,5 g, 6,7 mmol) en cuatro porciones en atmaosfera de nitrégeno. El leve efecto exotérmico
se control6 con un bafio de agua fria. La reaccién se agité hasta que el 4b sin reaccionar se consumié por completo
(30 minutos). Se afiadié NaOH 2 M y la mezcla se agité hasta que se volvid blanca. Se separaron las fases y la capa
acuosa superior se extrajo dos veces con cloruro de metileno. Las capas organicas combinadas se lavaron dos
veces con NaOH 2 M y agua, se secaron (MgSQO.) y se evaporaron a vacio, obteniéndose 4,6 g de aceite. El aceite
crudo se purificéd por cromatografia en columna rapida (MTBE/hex. 3:2) y la combinacién de las fracciones puras dio
5b como una mezcla 1:1,1:1,8 de diasteredbmeros (3,4 g, rendimiento del 86%, aceite incoloro, pureza del 95%). La
destilacion posterior proporcioné una muestra olfativamente pura.

Diasterebmero mayoritario (45%): 13C RMN: 8 67,1 (d), 50,4 (t), 43,2 (d), 39,6 (t), 30,7 (d), 26,4 (d), 23,1 (c), 22,8 (c),
21,9 (1), 20,6 (c), 19,4 (c), 19,2 (d), 18,5 (t), 17,8 (s), EM: 210 (1, M"), 149 (39), 135 (32), 107 (100), 93 (53), 79 (31),
67 (34), 55 (35), 45 (34), 43 (48), 41 (42).

Segundo diastereémero mayoritario (27%): EM: 210 (1, M"), 109 (29), 107 (100), 93 (38), 81 (27), 79 (25), 67 (32),
55 (30), 45 (31), 43 (42), 41 (36).

Diastereémero minoritario (24%): EM: 210 (2, M"), 109 (25), 107 (100), 93 (41), 79 (25), 69 (27), 67 (29), 55 (28), 45
(28), 43 (39), 41 (35).

Descripcion del olor: graso, floral, vegetal con aspectos de ruibarbo, amaderado, de raices y de vetiver.

Ejemplo 10: 1-(4-isobutil-1,6-dimetilciclohex-3-enil)etanona (3d)

Se disolvié 1-(4-isobutil-1,6-dimetilciclohex-3-enil)etanol 4d (2 g, 9 mmol) en dimetilformamida (50 ml) y se enfrié por
debajo de 5°C en atmdésfera de nitrégeno. Se afiadié dicromato de piridinio (4,5 g, 12 mmol) en dos porciones con
agitacion y la reaccién se dejo volver a temperatura ambiente. Tras agitar durante 90 minutos, se afiadio otra porcién
de PDC (1 g, 2,7 mmol) y, tras otros 90 minutos, la reaccién se completd. La mezcla de reaccién se vertié sobre
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agua con hielo y se afiadié HCI 2 M. Tras una breve agitacién, el producto se extrajo de la fase acuosa con MTBE.
Las fases organicas se combinaron y se lavaron con solucién saturada de NaHCOs3, y a continuacion con solucion
saturada de cloruro sédico hasta pH 7. Tras el secado (Na>;SO,), el disolvente se eliminé a vacio, obteniéndose 1,8 g
de un aceite crudo, que se purificd por cromatografia en columna rapida (MTBE/hexano 2:8). La combinacion de las
fracciones puras dio 3d como una mezcla 7:3 de diastereémeros (1,5 g, rendimiento del 77%, pureza del 99%). La
destilacion posterior proporcioné una muestra para la evaluacion olfativa.

Diasteredmero mayoritario: *C RMN: & 213,7 (s), 133,4 (s), 119,3 (d), 49,0 (s), 47,4 (1), 33,4 (d), 32,7 (t), 29,0 (t),
26,0 (d), 24,7 (c), 22,7 (c), 22,5 (c), 22,4 (c), 16,7 (c), EM: 208 (14, M"), 165 (39), 109 (100), 107 (20), 95 (36), 91
(20), 82 (57), 81 (25), 67 (21), 43 (77), 41 (30).

Diastereémero minoritario: *C RMN: & 2143 (s), 135,6 (s), 119,2 (d), 50,2 (s), 47,3 (t), 34,6 (t), 34,0 (t), 32,8 (d),
26,0 (d), 25,2 (c), 22,6 (c), 22,2 (c), 16,3 (c), 15,7 (c), EM: 208 (3, M"), 165 (48), 109 (100), 107 (20), 95 (42), 91 (18),

82 (20), 81 (25), 67 (20), 43 (69), 41 (29).
Descripcion del olor: citrico, hesperidico, floral con aspectos de bergamota.

Ejemplo 11: Composicién de perfume floral amaderado hesperidico (unisex)

partes en peso

Alfa-damascona @ 10% en DPG 25
Ambrofix (CAS 6790-58-5) 10
Salicilato de bencilo 100
Calone 1951 (7-metil-2H-benzo[b][1,4]dioxepin-3(4H)-ona) 1
Acetato de citronelilo 10
Ciclal C (2,4-dimetilciclohex-3-en-carbaldehido) @ 10% en DPG 14
Ciclohexal (4-(4-hidroxi-4-metilpentil)ciclohex-3-en-carbaldehido) 55
Gardenol (acetato de 1-feniletilo) 5
Georgywood (2-acetil-1,2,3,4,5,6,7,8-octahidro-1,2,8,8-tetrametilnaftaleno) 200
Aceite de pomelo 85
Hedione (2-(3-oxo-2-pentilciclopentil)acetato de metilo) 150
(2)-hex-3-en-1-ol 3
Acetato de (Z)-hex-3-enilo 1
Aceite de limon 45
Linalol 15
Acetato de linalilo (acetato de 3,7-dimetilocta-1,6-dien-3-ilo) 45
Nirvanolide ((Z)-13-metiloxaciclopentadec-10-en-2-ona) 100
Aceite de naranja 15
Pharaone (2-ciclohexilhepta-1,6-dien-3-ona) @ 1% en DPG 8
Compuesto 4b (ejemplo 4) 25
Dipropilenglicol (DPG) 88
1.000

La adicién de 25 partes por peso de 1-(4-isobutil-6-metilciclohex-3-enil)etanol a la composiciéon aporta volumen y
difusion. Aumenta el aspecto floral de este acorde a la vez que potencia la nota inicial hesperidica con aspecto de
pomelo. La nota residual seca almizclada amaderada se destaca con una impresion de vetiver.

Ejemplo 12: Composicién de perfume floral de rosa para mujeres

partes en peso

Adoxal (2,6,10-trimetilundec-9-enal) 2
Beta-damascona @ 10% en DPG 35
Ciclometileno-citronelol (2-(4-metilciclohex-3-enil) butan-1-ol) 8
Elintaal (3-(1-etoxietoxi)-3,7-dimetilocta-1,6-dieno) 3
Decadienoato de etilo 7
Etilvainillina @ 10% en DPG 1
Eugenol 5
Galaxdlido S ((4S)-4,6,6,7,8,8-hexametil-1,3,4,6,7,8-hexahidrociclopenta[g]isocromeno) 20
Aceite de geranio 10
Fenilacetato de geranilo 10
Hedione (2-(3-ox0-2-pentilciclopentil)acetato de metilo) 300
Acetato de (Z)-hex-3-enilo 7
Aldehido hexil cindmico 25
Indol @ 1% en DPG 45
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(continuacion)

Moxalona @ 50% (6,7-epoxi-1,2,3,4,5,6,7,8-octahidro-1,1,2,4,4,7- 20
hexametilnaftaleno)
Peach Pure (5-heptildihidrofuran-2(3H)-ona) 3
Pepperwood (dimetilcarbamato de 3,7-dimetilocta-1,6-dien-3-ilo) 200
Alcohol feniletilico 100
Cinamato de feniletilo 25
Salicilato de feniletilo 25
Esencia absoluta de rosa de mayo 1
Toscanol (1-ciclopropilmetil-4-metoxibenceno) @ 10% en DPG 4
Compuesto 5a (ejemplo 8) 55
Dipropilenglicol 89
1.000

La adicion de 55 partes por peso de 1-(6-isobutil-3-metilbiciclo[4.1.0]heptan-3-il)etanol a la composicién aporta una
nota floral natural delicada y sutil. Suaviza la nota inicial vegetal intensa, mezcla y refuerza el nacleo floral de rosa a
la vez que confiere mucha persistencia a las notas florales junto con la nota residual almizclada pulverulenta.

12
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REIVINDICACIONES

1. Compuesto de férmula (1)

en el que
R es isobutilo en C-3 0 C-4;
R’ es hidrogeno en C-3 0 C-4 y el enlace entre C-3 y C-4, junto con la linea de puntos, representa un doble enlace; o

R’ es -CHz- vy, junto con C-3 y C-4, representa un anillo de ciclopropano, y el enlace entre C-3 y C-4, junto con la
linea de puntos, representa un enlace sencillo;

R' y R? representan, independientemente uno del otro, un grupo que se selecciona entre hidrogeno, metilo y etilo;
R® se selecciona entre metilo y etilo; y
R” es hidroxilo y R® es hidrégeno; o

R, R? y R® representan, independientemente uno del otro, un grupo que se selecciona entre hidrogeno, metilo y
etilo, en los que, como minimo, uno no es hidrégeno; y

R y R®, junto con el &tomo de carbono al que estan unidos, representan un carbonilo.

2. Compuesto, segun la reivindicacién 1, en el que R es isobutilo en C-4.

3. Compuesto, segin la reivindicaciéon 1, que se selecciona dentro del grupo que comprende 4-isobutil-1-
metilciclohex-3-en-carbaldehido, 4-isobutil-6-metilciclohex-3-en-carbaldehido, 4-isobutil-1,6-dimetilciclohex-3-en-
carbaldehido, 1-(4-isobutil-1,6-dimetilciclohex-3-enil)etanona, 1-(4-isobutil-6-metilciclohex-3-enil)etanol, 1-(4-isobutil-
1-metilciclohex-3-enil)etanol, 1-(4-isobutil-1,6-dimetilciclohex-3-enil)etanol, 1-(4-isobutil-6-metilciclohex-3-enil)propan-
1-ol, 1-(6-isobutil 3-metilbiciclo[4.1.0]heptan-3-il)etanol y 1-(6-isobutil-4-metilbiciclo[4.1.0]heptan-3-il)etanol.

4. Mezcla que contiene, como minimo, el 60% en peso de un compuesto de férmula (la)

y hasta el 40% en peso de un compuesto de formula (Ib)

en los que
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R’ es hidrégeno y el enlace entre C-3 y C-4, junto con la linea de puntos, representa un doble enlace; o

R’ es -CHz- vy, junto con C-3 y C-4, representa un anillo de ciclopropano, y el enlace entre C-3 y C-4, junto con la
linea de puntos, representa un enlace sencillo;

R' y R? representan, independientemente uno del otro, un grupo que se selecciona entre hidrogeno, metilo y etilo;
R® se selecciona entre metilo y etilo; y
R” es hidroxilo y R® es hidrégeno; o

R, R? y R® representan, independientemente uno del otro, un grupo que se selecciona entre hidrégeno, metilo y
etilo, en los que, como minimo, uno no es hidrégeno; y

R y R®, junto con el &tomo de carbono al que estan unidos, representan un carbonilo.

5. Utilizacién como fragancia de un compuesto de férmula (I), tal como se define en cualquiera de las
reivindicaciones anteriores.

6. Composicién de fragancia o producto perfumado, que comprende un compuesto de férmula (l), segun la
reivindicacién 1 o 3, o una mezcla de los mismos.

7. Producto perfumado, segun la reivindicacion 6, en el que el producto perfumado se selecciona entre productos de
perfumeria fina, productos para el cuidado de tejidos, productos para el hogar, productos de cuidado personal y
productos ambientadores.

8. Procedimiento para mejorar, potenciar o modificar una base de producto de consumo, que comprende la etapa de
afadirle una cantidad olfativamente aceptable, como minimo, de un compuesto de formula (1), tal como se define en
la reivindicacion 1.

9. Procedimiento que comprende la etapa de cicloadiciéon de Diels-Alder de 5-metil-3-metilen-hex-1-eno a
RZCH:CR1C(O)R3, que da lugar a una composicién que comprende, como minimo, el 60% en peso de un
compuesto de formula (la)

R (Ib)

en los que

R’ es hidrogeno y el enlace entre C-3 y C-4, junto con la linea de puntos, representa un doble enlace;

R, R? y R® representan, independientemente uno del otro, un grupo que se selecciona entre hidrégeno, metilo y
etilo, en los que, como minimo, uno no es hidrégeno;

R y R®, junto con el &tomo de carbono al que estan unidos, representan un carbonilo.
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