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ES 2 648 696 T3

DESCRIPCION
Ciclohexanoles novedosos y su uso en composiciones de perfume
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a nuevas entidades quimicas y a la incorporacion y al uso de las nuevas entidades
quimicas como materiales de fragancia.

Antecedentes de la invencion

Existe una necesidad continua en la industria de las fragancias de proporcionar nuevos productos quimicos para dar
a los perfumistas y a otras personas la capacidad de crear nuevas fragancias para perfumes, colonias y productos
para el cuidado personal. Los expertos en la técnica aprecian como pequefas diferencias en las estructuras
quimicas pueden dar como resultado diferencias inesperadas y significativas en el olor, notas y caracteristicas de
moléculas. Estas variaciones permiten a los perfumistas y a otras personas aplicar nuevos compuestos en la
creacion de nuevas fragancias. Por ejemplo, la patente estadounidense n.? 4.904.465 da a conocer composiciones
perfumantes que contienen 2-metoxi-4-propil-1-ciclohexanol.

Sumario de la invencion

La presente invencién proporciona productos quimicos novedosos y su uso ventajoso inesperado en la mejora,
potenciacion o modificacion de la fragancia de perfumes, colonias, aguas de colonia, productos cosméticos,
productos para el cuidado personal, productos para el cuidado de los tejidos, productos de limpieza, ambientadores
y similares.

Una realizacion de la presente invencion se refiere a compuestos de ciclohexanol novedosos representados por la
siguiente formula:

[

Férmula |

isdbmeros o mezclas de isémeros de los mismos,

en la que uno de R y R’ representa hidrégeno representando el otro un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo o aromatico
lineal, ramificado o ciclico C-Ce; y

una de las lineas discontinuas representa un enlace sencillo carbono-carbono representando la otra un doble enlace
carbono-carbono.

Otra realizacién de la presente invencion se refiere al uso de los compuestos proporcionados anteriormente como
materiales de fragancia en perfumes, colonias, aguas de colonia, productos personales, productos para el cuidado
de los tejidos y similares.

Otra realizacion de la presente invencion se refiere a una composicion de fragancia que comprende los compuestos
proporcionados anteriormente.

Otra realizacion de la presente invencion se refiere a un producto de fragancia que comprende los compuestos
proporcionados anteriormente.

Otra realizacion de la presente invencion se refiere a un método de mejora, potenciaciéon o modificacion de una
formulacion de fragancia incorporando una cantidad olfativa aceptable de los compuestos proporcionados
anteriormente.

Estas y otras realizaciones de la presente invencion resultaran evidentes tras la lectura de la siguiente memoria
descriptiva.
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Descripcion detallada de la invencion

Los compuestos de la presente invencién también pueden representarse por ciclohexanoles sustituidos con etilideno
5 de férmula Il y ciclohexanoles sustituidos con vinilo de férmula Ill a continuacién:

=

H,C H,C

Férmula Il Férmula 1l

isbmeros o0 mezclas de isémeros de los mismos,
10 enlas que Ry R se definen como anteriormente.

Los compuestos de la presente invencién pueden representarse ademas por ciclohexanoles de féormula IV a
continuacion:

2
R
@)
ON
1
R
Formula IV
15
isdbmeros 0 mezclas de isbmeros de los mismos,
en la que uno de R' y R? representa hidrégeno representando el otro un grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico C+-
Cery
20

una de las lineas discontinuas representa un enlace sencillo carbono-carbono representando la otra un doble enlace
carbono-carbono.

Los compuestos de ciclohexanol de férmula Il, Il y IV pueden representarse ademas por la formula V y la férmula VI
25 acontinuacion:

R’ R®
-~ O/
O\R1 O\R1
y
~
H,C H,C
Férmula V Férmula VI
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isdbmeros o mezclas de isémeros de los mismos,
en las que uno de R’ y R? se definen como anteriormente.
5 Los ciclohexanoles novedosos de la presente invencion se ilustran, por ejemplo, mediante los siguientes ejemplos.

(E)-4-Etiliden-2-metoxi-ciclohexanol:

OH CH

O| 3
|
H,C

Estructura 1
10  (Z)-4-Etiliden-2-metoxi-ciclohexanol:

OH CH

HE
O
|
CH,

Estructura 2

O/CH3
gi/OH
H,C

Estructura 3

o-CHs
sz OH
CH,

Estructura 4

(E)-5-Etiliden-2-metoxi-ciclohexanol:

15
(2)-5-Etiliden-2-metoxi-ciclohexanol:
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OH
; O.__CH,
H,C

Estructura 5

OH
é O___CH,
CH,

Estructura 6

(E)-4-Etiliden-2-etoxi-ciclohexanol:

(Z2)-4-Etiliden-2-etoxi-ciclohexanol:
5

(E)-5-Etiliden-2-etoxi-ciclohexanol:

CH,

>
]/6 _OH
H,C

Estructura 7

10  (Z)-5-Etiliden-2-etoxi-ciclohexanol:
j)H
@)
% _OH
C 3

H

Estructura 8

3
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OH
gj/O\?CHZ
H,C

Estructura 9

OH
(P/O\?CHZ
CH

3
Estructura 10

(E)-4-Etiliden-2-viniloxi-ciclohexanol:

(Z2)-4-Etiliden-2-viniloxi-ciclohexanol:
5

(E)-5-Etiliden-2-viniloxi-ciclohexanol:

CH

J

0
OH
|
H,C

Estructura 11

2

10  (Z)-5-Etiliden-2-viniloxi-ciclohexanol:
JCH
O
i .OH
CH,

Estructura 12

2
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OH
; ,Ov//CH
H.,C

Estructura 13

OH
% O__CH
CH,

Estructura 14

(E)-4-Etiliden-2-etiniloxi-ciclohexanol:

(Z2)-4-Etiliden-2-etiniloxi-ciclohexanol:
5

(E)-5-Etiliden-2-etiniloxi-ciclohexanol:

ﬁH

@)
OH

H,C

Estructura 15
10  (Z)-5-Etiliden-2-etiniloxi-ciclohexanol:
ﬁH
O
OH
|
CH,

Estructura 16



5

10

(E)-4-Etiliden-2-propoxi-ciclohexanol:

(Z)-4-Etiliden-2-propoxi-ciclohexanol:

(E)-5-Etiliden-2-propoxi-ciclohexanol:

(2)-5-Etiliden-2-propoxi-ciclohexanol:
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OH
@)
§7 e
H,C

Estructura 17

OH
@)
@/ \/\CHg
CH,
Estructura 18

J/CHB
@)

OH

H,C

Estructura 19

CH,

Estructura 20
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OH
OYCHB
CH,
|
H.C

Estructura 21

OH
OYCHB
CH,
|
CH,

Estructura 22

(E)-4-Etiliden-2-isopropoxi-ciclohexanol:

(Z)-4-Etiliden-2-isopropoxi-ciclohexanol:
5

(E)-5-Etiliden-2-isopropoxi-ciclohexanol:

0~ “CH,
OH

H,C

Estructura 23

10
(2)-5-Etiliden-2-isopropoxi-ciclohexanol:

CH

PN

7

H

Estructura 24

w

CH,
OH
3
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2-Metoxi-4-vinil-ciclohexanol:

OH CH

| 3
O
7
H,C

Estructura 25

- CHs
OH
~
H,C

Estructura 26

OH
O.__CH,
~
H,C

Estructura 27

2-Metoxi-5-vinil-ciclohexanol:

2-Etoxi-4-vinil-ciclohexanol:

10  2-Etoxi-5-vinil-ciclohexanol:

CH,
>

OH

=
H,C

Estructura 28



5

10

2-Propoxi-4-vinil-ciclohexanol:

2-Propoxi-5-vinil-ciclohexanol:

2-Aliloxi-4-vinil-ciclohexanol:

2-Aliloxi-5-vinil-ciclohexanol:
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OH
0
" CH,

H,C

Estructura 29

J/CHB

@)
OH

=
H,C

Estructura 30

OH
O
gj e
=
H,C

Estructura 31

J//CHZ
o)
OH
~
H,C

Estructura 32
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2-Prop-2-iniloxi-4-vinil-ciclohexanol:
OH
O X
\ACH

H,C

Estructura 33

2-Prop-2-iniloxi-5-vinil-ciclohexanol:

H,C

2
Estructura 34

2-Isopropoxi-4-vinil-ciclohexanol:

Estructura 35

10  2-lsopropoxi-5-vinil-ciclohexanol:

=
H,C

Estructura 36
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2-Butoxi-4-vinil-ciclohexanol:
OH
O._~_-CH,

H.C

Estructura 37

2-Butoxi-5-vinil-ciclohexanol:

CH,

=
H,C

Estructura 38

2-lsobutoxi-4-vinil-ciclohexanol:

OH CH

3
O\)\
CH,

H.C

Estructura 39

2-lsobutoxi-5-vinil-ciclohexanol:

13
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H,C CH,
@)
OH
=
H,C

Estructura 40

Se prepararon los compuestos de la presente invencién con 3-vinil-7-oxa-biciclo[4.1.0]heptano segun el siguiente
esquema de reaccion, cuyos detalles se especifican en los ejemplos. Los materiales y catalizadores se adquirieron
de Aldrich Chemical Company a menos que se indique lo contrario.

0]
Amberlyst® 15 RhCl
AIcohoI
=

H,C
3-vinil-7-oxa- ciclohexanol ciclohexanol
biciclo[4.1.0]heptano sustituido con vinilo sustituido con etilideno

en el que RhCls representa cloruro de rodio (lll); y
Ry R’ se definen como anteriormente.

Los expertos en la técnica reconoceran que algunos de los compuestos de la presente invencion tienen varios
centros quirales, proporcionando de ese modo numerosos isémeros de los compuestos reivindicados. En el presente
documento se pretende que los compuestos descritos en el presente documento incluyan mezclas isoméricas de
tales compuestos, asi como los isémeros que pueden separarse usando técnicas conocidas por los expertos en la
técnica. Las técnicas adecuadas incluyen cromatografia tal como cromatografia de liquidos de alto rendimiento,
denominada HPLC, particularmente cromatografia en gel de silice, y trampa de cromatografia de gases conocida
como trampa de CG. Sin embargo, las versiones comerciales de tales productos se ofrecen principalmente como
mezclas.

Los compuestos de la presente invencion, por ejemplo, presentan notas dulces, especiadas, de madera y de vainilla
fuertes y complejas.

El uso de los compuestos de la presente invencion puede aplicarse ampliamente en productos de perfumeria
actuales, incluyendo la preparacién de perfumes y colonias, el perfumado de productos para el cuidado personal
tales como jabones, geles de ducha y productos para el cuidado del cabello, productos para el cuidado de los tejidos
asi como ambientadores y preparaciones cosméticas. Estos compuestos también pueden usarse para perfumar
agentes de limpieza, tales como, pero sin limitarse a, detergentes, materiales lavavajillas, composiciones para
fregar, productos para limpiar ventanas y similares. En estas preparaciones, los compuestos de la presente
invencion pueden usarse solos 0 en combinacion con otras composiciones perfumantes, disolventes, adyuvantes y
similares. La naturaleza y la variedad de los demas componentes que también pueden emplearse las conocen los
expertos en la técnica.

En la presente invencién pueden emplearse muchos tipos de fragancias, siendo la Unica limitacion la compatibilidad
con los demas componentes que estdn empleandose. Las fragancias adecuadas incluyen, pero no se limitan a,
frutos tales como almendra, manzana, cereza, uva, pera, pifia, naranja, fresa, frambuesa; almizcle; y aromas a flores
tales como de tipo lavanda, de tipo rosa, de tipo lirio, de tipo clavel. Otros aromas agradables incluyen aromas
herbales y del bosque derivados del pino, picea y otros olores forestales. También pueden derivarse fragancias de
diversos aceites, tales como aceites esenciales, o de materiales vegetales tales como menta, hierbabuena y

14
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similares.

Se proporciona una lista de fragancias adecuadas en la patente estadounidense n.2 4.534.891, cuyo contenido se
incorpora como referencia como si se expusiera en su totalidad. Se encuentra otra fuente de fragancias adecuadas
en Perfumes, Cosmetics and Soaps, segunda edicién, editado por W. A. Poucher, 1959. Entre las fragancias
proporcionadas en este tratado se encuentran la acacia, aromo, chipre, ciclamen, helecho, gardenia, espino,
heliotropo, madreselva, jacinto, jazmin, lila, lirio, magnolia, mimosa, narciso, heno recién cortado, azahar, orquidea,
reseda, guisante de olor, trébol, nardo, vainilla, violeta, alheli y similares.

Se entiende que el término “mejora” en la expresion “mejora, potenciacién o modificacién de una formulacion de
fragancia” significa intensificar la formulacién de fragancia hasta lograr un caracter mas deseable. Se entiende que el
término “potenciaciéon” significa hacer que la formulacion de fragancia tenga una mayor eficacia o proporcionar a la
formulacion de fragancia un caracter mejorado. Se entiende que el término “modificacion” significa proporcionar a la
formulacion de fragancia un cambio de caracter.

Se entiende que los términos “formulacién de fragancia”, “composicion de fragancia” y “composicién de perfume”
significan lo mismo y se refieren a una formulaciéon que esta prevista para proporcionar un caracter de fragancia a un
perfume, una colonia, agua de colonia, un producto personal, un producto para el cuidado de los tejidos y similares.
La formulacién de fragancia de la presente invencién es una composicion que comprende un compuesto de la
presente invencion.

Se entiende que la cantidad olfativa aceptable significa la cantidad de un compuesto en una composicién de
perfume. El compuesto aportara sus caracteristicas olfativas particulares, pero el efecto olfatorio de la composicién
de perfume sera la suma de los efectos de cada uno de los perfumes o componentes de fragancia. Por tanto, los
compuestos de la invencidon pueden usarse para alterar las caracteristicas de aroma de una composicién de
perfume, o modificando la reaccion olfativa aportada por otro componente en la composicion. La cantidad variara
dependiendo de muchos factores, incluyendo otros componentes, sus cantidades relativas y el efecto que se desea.

La cantidad de los compuestos de la presente invencion empleados en una formulacién de fragancia varia entre
aproximadamente el 0,005 y aproximadamente el 70 por ciento en peso, preferiblemente entre el 0,005 y
aproximadamente el 50 por ciento en peso, mas preferiblemente entre aproximadamente el 0,5 y aproximadamente
el 25 por ciento en peso, e incluso mas preferiblemente entre aproximadamente el 1 y aproximadamente el 10 por
ciento en peso. Los expertos en la técnica podran emplear la cantidad deseada para proporcionar una intensidad y
efecto de fragancia deseados. Ademas de los compuestos de la presente invencién, también pueden usarse otros
materiales junto con la formulacion de fragancia. También pueden emplearse materiales bien conocidos tales como
tensioactivos, emulsionantes, polimeros para encapsular la fragancia sin apartarse del alcance de la presente
invencion.

Lo siguiente se proporciona como realizaciones especificas de la presente invencion. Otras modificaciones de esta
invencion resultaran facilmente evidentes para los expertos en la técnica. Se entiende que tales modificaciones
estan dentro del alcance de esta invencién. Los materiales quimicos usados en la preparacion de los compuestos de
la presente invencion estan comercialmente disponibles de Aldrich Chemical Company. Tal como se usan en el
presente documento, todos los porcentajes son porcentajes en peso a menos que se indique lo contrario, se
entiende que ppm representa partes por millén, se entiende que mol es mol, se entiende que mmol es milimol, se
entiende que | es litro, se entiende que ml es mililitro, se entiende que Kg es kilogramo y g es gramo, se entiende
que psi es libra fuerza por pulgada cuadrada, y se entiende que mmHg son milimetros (mm) de mercurio (Hg). Se
entiende que IFF, tal como se usa en los ejemplos, significa International Flavors & Fragances Inc., Nueva York, NY,
EE.UU.

Ejemplo |
J/CH3
OH O
? o OH
Amberlyst® 15 \/\CH3 N
CH,CH,CH,0OH
= = =
H,C H,C H,C
3-vinil-7-oxa- 2-propoxi-4- 2-propoxi-5-
biciclo[4.1.0]heptano vinil-ciclohexanol vinil-ciclohexanol
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Preparacién de 2-propoxi-4-vinil-ciclohexanol (estructura 29) y 2-propoxi-5-vinil-ciclohexanol (estructura 30): Se
equip6 un matraz de fondo redondo de 4 bocas, de 5 |, con una sonda de temperatura, una varilla de agitaciéon de
vidrio, un condensador de agua y un embudo de adicion. Se cargaron propanol (CH3CH>CH2OH) (1,4 Kg) y
Amberlyst® 15 (15 g) en el matraz y se llevaron a reflujo. Se alimentd 3-vinil-7-oxa-biciclo[4.1.0]heptano (476 g, 3,8
mol) a lo largo de 1 hora. Se envejecié la reaccién durante 6 horas adicionales y después se enfri6 hasta
temperatura ambiente. Se decant6 la mezcla de reaccion para proporcionar una mezcla de 2-propoxi-4-vinil-
ciclohexanol (estructura 29) y 2-propoxi-5-vinil-ciclohexanol (estructura 30) (1:1) (699 g).

'H-RMN (CDCls, 400 MHz): 5,78-5,90 (m, 1H), 4,94-5,15 (m, 2H), 3,06-3,79 (m, 4H), 2,46-2,58 (m, 1H), 2,34-2,45
(m, 1H), 1,80-2,05 (m, 2H), 1,42-1,72 (m, 6H), 0,93 (t, J=7,4 Hz, 3H)

Se describid que la mezcla isomérica de estructuras 29 y 30 tenia notas dulces, especiadas y de vainilla.

Ejemplo I
J/CHS
OH O
O OH
~"cH,
+
= =
H,C H,C
2-propoxi-4- 2-propoxi-5-
vinil-ciclohexanol vinil-ciclohexanol
l RhCl,

CH CH

S S

OH OH 0 0
0 0 OH OH
~"cH, ~"cH,
+ + +
| | | |
H,C CH, H,C CH,

(E)-4-etiliden-2- (Z2)-4-etiliden-2- (E)-5-etiliden-2- (2)-5-etiliden-2-
propoxi-ciclohexanol propoxi-ciclohexanol propoxi-ciclohexanol propoxi-ciclohexanol

Preparacién de (E)-4-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol (estructura 17), (Z)-4-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol (estructura
18), (E)-5-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol (estructura 19) y (Z)-5-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol (estructura 20): Se
combinaron la mezcla de 2-propoxi-4-vinil-ciclohexanol (estructura 29) y 2-propoxi-5-vinilciclohexanol (estructura 30)
(699 g) (preparada como anteriormente en el ejemplo |) y RhCls (2,0 g, 9,6 mmol) en un matraz de fondo redondo de
4 bocas, de 5 |, nuevo equipado con una sonda de temperatura, una varilla de agitacioén de vidrio y una trampa de
Dean-Stark. Se calentd la mezcla de reaccidon hasta reflujo. Se eliminaron aproximadamente 600 ml de propanol
mediante la trampa de Dean-Stark durante la reaccion. Se envejecié la mezcla de reaccion a reflujo durante 5 horas
adicionales. Se us6 un andlisis de cromatografia de gases (CG) para monitorizar la terminaciéon de la reaccién.
Después se enfrié la mezcla de reaccién. Una destilacion adicional a una temperatura de vapor de 123°C con una
presion de 2 mmHg proporcion6 la mezcla de (E)-4-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol (estructura 17), (Z2)-4-etiliden-2-
propoxi-ciclohexanol (estructura 18), (E)-5-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol (estructura 19) y (Z)-5-etiliden-2-propoxi-
ciclohexanol (estructura 20) (estructura 17:estructura 18:estructura 19:estructura 20 = aproximadamente
0,74:0,83:0,95:1,0) (575 g, rendimiento del 79%).

La mezcla de (E)-4-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol (estructura 17), (Z)-4-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol (estructura

18), (E)-5-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol (estructura 19) y (Z)-5-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol tiene las siguientes
caracteristicas de espectro de RMN:

16
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"H-RMN (CDCls, 500 MHz): 5,14-5,34 ppm (m, 1H), 1,66-3,68 ppm (m, 10H), 1,52-1,66 ppm (m, 5H), 1,09-1,34 ppm
(m, 1H), 0,88-1,02 ppm (m, 3H)

Se describi6é que la mezcla isomérica de estructuras 17, 18, 19 y 20 tenia notas dulces, especiadas, de madera y de
vainilla particularmente deseables, fuertes y complejas.

(E)-4-Etiliden-2-propoxi-ciclohexanol (estructura 17) tiene las siguientes caracteristicas de espectro de RMN:
'H-RMN (CDCls, 500 MHz): 5,22-5,30 ppm (m, 1H), 3,57-3,64 ppm (m, 1H), 3,51-3,57 ppm (m, 1H), 3,30-3,40 ppm
(m, 2H), 2,92-3,03 ppm (m, 1H), 2,67 ppm (a, 1H), 2,47-2,64 ppm (m, 2H), 2,02-2,10 ppm (m, 1H), 1,86-1,94 ppm (m,
1H), 1,66-1,78 ppm (m, 1H), 1,56-1,66 ppm (m, 5H), 1,19-1,29 (m, 1H), 0,94 (t, 3H, J=7,41 Hz)

Se describi6 que (E)-4-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol tenia notas especiadas, de hoja de clavo, florales y
medicinales.

(2)-4-Etiliden-2-propoxi-ciclohexanol (estructura 18) tiene las siguientes caracteristicas de espectro de RMN:
'H-RMN (CDCls, 500 MHz): 5,25-5,32 ppm (m, 1H), 3,62-3,70 ppm (m, 1H), 3,50-3,62 ppm (m, 1H), 3,31-3,43 ppm
(m, 1H), 2,95-3,03 ppm (m, 2H), 2,66 ppm (a, 1H), 2,13-2,20 ppm (m, 1H), 1,98-2,08 ppm (m, 2H), 1,55-1,66 ppm (m,
6H), 1,23-1,34 ppm (m, 1H), 0,96 ppm(t, 3H, J=7,41 Hz)

Se describié que (Z)-4-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol tenia notas especiadas, de hoja de clavo y medicinales.
(E)-5-Etiliden-2-propoxi-ciclohexanol (estructura 19) tiene las siguientes caracteristicas de espectro de RMN:
'H-RMN (CDCls, 500 MHz): 5,23-5,30 ppm (m, 1H), 3,56-3,64 ppm (m, 1H), 3,41-3,47 ppm (m, 1H), 3,33-3,39 ppm
(m, 1H), 3,13-3,20 ppm (m, 1H), 2,58 ppm (a, 1H), 2,48-2,60 ppm (m, 2H), 2,02-2,10 ppm (m, 2H), 1,67-1,78 ppm (m,
1H), 1,55-1,67 ppm (m, 5H), 1,11-1,21 ppm (m, 1H), 0,94 ppm (t, 3H, J=7,41 Hz)

Se describié que (E)-5-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol tenia notas balsamicas, dulces, especiadas y de vainilla.
(2)-5-Etiliden-2-propoxi-ciclohexanol (estructura 20) tiene las siguientes caracteristicas de espectro de RMN:
'H-RMN (CDCls, 500 MHz): 5,25-5,36 ppm (m, 1H), 3,57-3,64 ppm (m, 1H), 3,32-3,43 ppm (m, 2H), 3,13-3,20 ppm
(m, 1H), 2,86-2,93 ppm (m, 1H), 2,66 ppm (a, 1H), 2,17-2,23 ppm (m, 1H), 1,96-2,10 ppm (m, 2H), 1,76-1,84 ppm (m,
1H), 1,56-1,67 (m, 5H), 1,13-1,24 ppm (m, 1H), 0,94 ppm (t, 3H, J=7,41 Hz)

Se describié que (Z)-5-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol tenia notas especiadas, de hoja de clavo, medicinales y
herbales ligeramente refrescantes.

Ejemplo Il
Los siguientes ciclohexanoles se prepararon de manera similar.

(E)-4-Etiliden-2-metoxi-ciclohexanol (estructura 1), (Z)-4-etiliden-2-metoxiciclohexanol (estructura 2), (E)-5-etiliden-2-
metoxi-ciclohexanol (estructura 3) y (Z)-5-etiliden-2-metoxi-ciclohexanol (estructura 4):

'H-RMN (CDCls, 400 MHz): 5,15-5,43 (m, 1H), 3,32-3,62 (m, 4H), 1,94-3,14 (m, 6H), 1,67-1,94 (m, 1H), 1,48-1,67
(m, 3H), 1,08-1,37 (m, 1H)

Se describié que la mezcla isomérica de estructuras 1, 2, 3 y 4 tenia notas balséamicas, dulces, especiadas,
afrutadas, frescas y de menta.

(E)-4-Etiliden-2-etoxi-ciclohexanol (estructura 5), (Z)-4-etiliden-2-etoxi-ciclohexanol (estructura 6), (E)-5-etiliden-2-
etoxi-ciclohexanol (estructura 7) y (Z2)-5-etiliden-2-etoxi-ciclohexanol (estructura 8):

"H-RMN (CDCls, 400 MHz): 5,16-5,38 (m, 1H), 3,32-3,85 (m, 3H), 2,12-3,25 (m, 4H), 1,84-2,11 (m, 2H), 1,64-1,84
(m, 1H), 1,48-1,64 (m, 3H), 1,04-1,34 (m, 4H)

Se describi6 que la mezcla isomérica de estructuras 5, 6, 7 y 8 tenia notas dulces, especiadas, afrutadas, de
madera, de hoja de clavo, florales, verdes, ahumadas y de cuero fuertes y complejas.

(E)-4-Etiliden-2-isopropoxi-ciclohexanol (estructura 21), (Z)-4-etiliden-2-isopropoxi-ciclohexanol (estructura 22), (E)-5-
etiliden-2-isopropoxi-ciclohexanol (estructura 23) y (Z)-5-etiliden-2-isopropoxi-ciclohexanol (estructura 24):

"H-RMN (CDCls, 400 MHz): 5,18-5,33 (m, 1H), 3,65-3,85 (m, 1H), 2,96-3,57 (m, 2H), 1,87-2,95 (m, 5H), 1,63-1,87
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(m, 1H), 1,50-1,63 (m, 3H), 1,07-1,36 (m, 7H)

Se describi6é que la mezcla isomérica de estructuras 21, 22, 23 y 24 tenia notas dulces, especiadas, de madera y de
vainilla.

2-Metoxi-4-vinil-ciclohexanol (estructura 25) y 2-metoxi-5-vinil-ciclohexanol (estructura 26):

"H-RMN (CDCls, 500 MHz): 5,73-5,92 (m, 1H), 4,94-5,14 (m, 2H), 3,67-3,83 (m, 1H), 3,38 (s, 3H), 3,01-3,29 (m, 1H),
2,37-2,60 (m, 2H), 1,79-2,03 (m, 2H), 1,44-1,68 (m, 4H)

Se describié que la mezcla isomérica de estructuras 25 y 26 tenia notas afrutadas, de vainilla y verdes.
2-Etoxi-4-vinil-ciclohexanol (estructura 27) y 2-etoxi-5-vinil-ciclohexanol (estructura 28):

'H-RMN (CDCls, 500 MHz): 5,74-5,96 (m, 1H), 4,95-5,17 (m, 2H), 3,07-3,77 (m, 4H), 2,47-2,57 (m, 1H), 2,18-2,45 (a,
1H), 1,78-2,06 (m, 2H), 1,42-1,72 (m, 4H), 1,20 (i, J=6,9 Hz, 3H)

Se describi6 que la mezcla isomérica de estructuras 27 y 28 tenia notas especiadas y de vainilla.
2-Isopropoxi-4-vinil-ciclohexanol (estructura 35) y 2-isopropoxi-5-vinil-ciclohexanol (estructura 36):

'H-RMN (CDCls, 400 MHz): 5,68-5,95 (m, 1H), 4,89-5,16 (m, 2H), 3,16-3,83 (m, 3H), 2,70-2,86 (m, 1H), 2,41-2,61
(m, 1H), 1,73-1,98 (m, 2H), 1,43-1,73 (m, 4H), 1,10-1,22 (m, 6H)

Se describi6 que la mezcla isomérica de estructuras 35 y 36 tenia una nota especiada.
2-Butoxi-4-vinil-ciclohexanol (estructura 37) y 2-butoxi-5-vinil-ciclohexanol (estructura 38):

'H-RMN (CDCls, 400 MHz): 5,68-5,95 (m, 1H), 4,91-5,14 (m, 2H), 3,04-3,80 (m, 4H), 2,41-2,66 (m, 2H), 1,79-2,05
(m, 2H), 1,44-1,73 (m, 6H), 1,31-1,44 (m, 2H), 0,92 (t, J=7,3 Hz, 3H)

Se describi6 que la mezcla isomérica de estructuras 37 y 38 tenia notas dulces y especiadas.
2-Isobutoxi-4-vinil-ciclohexanol (estructura 39) y 2-isobutoxi-5-vinil-ciclohexanol (estructura 40):

'H-RMN (CDCls, 400 MHz): 5,72-5,98 (m, 1H), 4,86-5,14 (m, 2H), 3,56-3,83 (m, 1H), 3,06-3,40 (m, 3H), 2,41-2,63
(m, 2H), 1,74-2,00 (m, 3H), 1,44-1,73 (m, 4H), 0,85-0,95 (m, 6H)

Se describié que la mezcla isomérica de estructuras 39 y 40 tenia notas de tipo cebolla y ajo.
Ejemplo IV

Se prepararon ciclohexanoles hidrogenados adicionales mediante la hidrogenacion de los ciclohexanoles
correspondientes preparados anteriormente.

.CH,
OH  CH, o)
O OH
y
H,C H,C
Estructura 41 Estructura 42

4-Etil-2-metoxi-ciclohexanol (estructura 41) y 5-etil-2-metoxi-ciclohexanol (estructura 42):

"H-RMN (CDCls, 500 MHz): 3,57-3,74 (m, 1H), 3,38 (s, 3H), 3,02-3,21 (m, 1H), 2,32 (s a, 1H), 1,74-1,89 (m, 2H),
1,59-1,68 (m, 1H), 1,39-1,55 (m, 4H), 1,26-1,35 (m, 2H), 0,87-0,92 (m, 3H)

Se describié que la mezcla isomérica de estructuras 41 y 42 tenia notas especiadas y de vainilla pero fendlicas.
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CH

) 3
OH O
O.__CH, OH
y
H,C H.,C
Estructura 43 Estructura 44

4-Etil-2-etoxi-ciclohexanol (estructura 43) y 5-etil-2-etoxi-ciclohexanol (estructura 44):

'H-RMN (CDCls, 500 MHz): 2,96-3,78 (m, 4H), 2,50 (s a, 1H), 1,96-2,13 (m, 1H), 1,57-1,88 (m, 2H), 1,36-1,57 (m,

2H), 1,08-1,36 (m, 6H), 0,77-1,04 (m, 4H)

Se describi6 que la mezcla isomérica de estructuras 43 y 44 tenia notas térreas, de madera y verdes pero fendlicas.

CH,

\_\

OH 0
0 OH
~"CcH

3 Y

H,C H,C

Estructura 45 Estructura 46
4-Etil-2-propoxi-ciclohexanol (estructura 45) y 5-etil-2-propoxi-ciclohexanol (estructura 46):
'H-RMN (CDCls, 400 MHz): 2,91-3,92 (m, 5H), 1,06-2,16 (m, 11H), 0,72-1,03 (m, 6H)

Se describi6 que la mezcla isomérica de estructuras 45 y 46 tenia notas especiadas y de vainilla pero fendlicas.

H,C.__CH,
OH CH, o)
OJ\ OH
CH,
y
Hsc Hsc
Estructura 47 Estructura 48

4-Etil-2-isobutoxi-ciclohexanol (estructura 47) y 5-etil-2-isobutoxi-ciclohexanol (estructura 48):
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"H-RMN (CDCls, 400 MHz): 2,58-3,76 (m, 5H), 1,00-2,14 (m, 10H), 0,77-1,00 (m, 9H)

Se describié que la mezcla isomérica de estructuras 47 y 48 tenia notas especiadas y de madera con caracter de
beicon.

Por consiguiente, los ciclohexanoles novedosos representados por las férmulas I-VI presentan un efecto superior y
deseable inesperado en comparacion con sus compuestos hidrogenados correspondientes.
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1. Compuesto de formula:

en la que uno de R y R representa hidrogeno representando el otro un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo o aromatico

ES 2 648 696 T3

REIVINDICACIONES

H,C

lineal, ramificado o ciclico C4-Ce; y una mezcla de los mismos.

2. Compuesto segun la reivindicacion 1, en el que el compuesto es un compuesto de férmula:

en la que uno de R' y R? representa hidrégeno representando el otro un grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico C+-

Cs; Y una mezcla de los mismos.

3. Compuesto segun la reivindicacion 2, en el que el compuesto se selecciona del grupo que consiste en:

(E)-4-etiliden-2-metoxi-ciclohexanol;
(Z2)-4-etiliden-2-metoxi-ciclohexanol;
(E)-5-etiliden-2-metoxi-ciclohexanol;
(Z)-5-etiliden-2-metoxi-ciclohexanol;
(E)-4-etiliden-2-etoxi-ciclohexanol;
(Z2)-4-etiliden-2-etoxi-ciclohexanol;
(E)-5-etiliden-2-etoxi-ciclohexanol;
(Z)-5-etiliden-2-etoxi-ciclohexanol;
(E)-4-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol;
(Z2)-4-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol;
(E)-5-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol;
(Z)-5-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol;
(E)-4-etiliden-2-isopropoxi-ciclohexanol;

(Z2)-4-etiliden-2-isopropoxi-ciclohexanol;

H,C
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(E)-5-etiliden-2-isopropoxi-ciclohexanol;

(Z)-5-etiliden-2-isopropoxi-ciclohexanol; y

una mezcla de los mismos.

4. Formulacién de fragancia que contiene una cantidad olfativa aceptable de un compuesto segun la reivindicacién 2.

5. Formulacion de fragancia segun la reivindicacién 4, en la que el compuesto se selecciona del grupo que consiste
en:

(E)-4-etiliden-2-metoxi-ciclohexanol;

(Z)-4-etiliden-2-metoxi-ciclohexanol;

(E)-5-etiliden-2-metoxi-ciclohexanol;

(2)-5-etiliden-2-metoxi-ciclohexanol;

(E)-4-etiliden-2-etoxi-ciclohexanol;

(Z)-4-etiliden-2-etoxi-ciclohexanol;

(E)-5-etiliden-2-etoxi-ciclohexanol;

(2)-5-etiliden-2-etoxi-ciclohexanol;

(E)-4-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol;

(Z)-4-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol;

(E)-5-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol;

(2)-5-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol;

(E)-4-etiliden-2-isopropoxi-ciclohexanol;

(Z)-4-etiliden-2-isopropoxi-ciclohexanol;

(E)-5-etiliden-2-isopropoxi-ciclohexanol;

(2)-5-etiliden-2-isopropoxi-ciclohexanol; y

una mezcla de los mismos.

6. Formulaciéon de fragancia segun una cualquiera de las reivindicaciones 4 6 5 incorporada en un producto
seleccionado del grupo que consiste en un perfume, una colonia, agua de colonia, un producto cosmético, un
producto para el cuidado personal, un producto para el cuidado de los tejidos, un producto de limpieza y un
ambientador, y opcional o preferiblemente, en la que el producto de limpieza se selecciona del grupo que consiste
en un detergente, una composicién lavavajillas, un compuesto para fregar y un producto para limpiar ventanas.

7. Formulacién de fragancia segun una cualquiera de las reivindicaciones 4, 5 6 6, en la que la cantidad olfativa
aceptable es de desde aproximadamente el 0,005 hasta aproximadamente el 50 por ciento en peso de la

formulacion de fragancia, o

en la que la cantidad olfativa aceptable es de desde aproximadamente el 0,5 hasta aproximadamente el 25 por
ciento en peso de la formulacion de fragancia, o

en la que la cantidad olfativa aceptable es de desde aproximadamente el 1 hasta aproximadamente el 10 por ciento
en peso de la formulacién de fragancia.

8. Método de mejora, potenciacion o modificacion de una formulaciéon de fragancia mediante la adicién de una
cantidad olfativa aceptable de un compuesto de férmula:
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|
|
|
-

-,

en la que uno de R y R representa hidrogeno representando el otro un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo o aromatico
lineal, ramificado o ciclico C1-Ce; y

una de las lineas discontinuas representa un enlace sencillo carbono-carbono representando la otra un doble enlace
carbono-carbono; y una mezcla de los mismos.

9. Método segun la reivindicacién 8, en el que el compuesto es un compuesto de férmula:

|

|

|
-

en la que uno de R' y R? representa hidroégeno representando el otro un grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico C+-
Ce; Yy

una de las lineas discontinuas representa un enlace sencillo carbono-carbono representando la otra un doble enlace
carbono-carbono; y una mezcla de los mismos.

10. Método segun la reivindicacion 8, en el que el compuesto es un compuesto de férmula:

H,C

en el que uno de R' y R? representa hidrégeno representando el otro un grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico C+-
Cs; Y una mezcla de los mismos.

11. Método segun la reivindicacion 10, en el que el compuesto se selecciona del grupo que consiste en
(E)-4-etiliden-2-metoxi-ciclohexanol;
(Z2)-4-etiliden-2-metoxi-ciclohexanol;
(E)-5-etiliden-2-metoxi-ciclohexanol;
(Z)-5-etiliden-2-metoxi-ciclohexanol;

(E)-4-etiliden-2-etoxi-ciclohexanol;
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(Z2)-4-etiliden-2-etoxi-ciclohexanol;
(E)-5-etiliden-2-etoxi-ciclohexanol;
(Z)-5-etiliden-2-etoxi-ciclohexanol;
(E)-4-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol;
(Z2)-4-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol;
(E)-5-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol;
(Z2)-5-etiliden-2-propoxi-ciclohexanol;
(E)-4-etiliden-2-isopropoxi-ciclohexanol;
(Z2)-4-etiliden-2-isopropoxi-ciclohexanol;
(E)-5-etiliden-2-isopropoxi-ciclohexanol;
(Z)-5-etiliden-2-isopropoxi-ciclohexanol; y
una mezcla de los mismos.

12. Método segun la reivindicacion 8, en el que la cantidad olfativa aceptable es de desde aproximadamente el 0,005
hasta aproximadamente el 50 por ciento en peso de la formulacion de fragancia, o

en el que la cantidad olfativa aceptable es de desde aproximadamente el 0,5 hasta aproximadamente el 25 por
ciento en peso de la formulacion de fragancia, o

en el que la cantidad olfativa aceptable es de desde aproximadamente el 1 hasta aproximadamente el 10 por ciento
en peso de la formulacion de fragancia.

13. Producto de fragancia que comprende el compuesto segun la reivindicacion 1.
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