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“COMPOSICAO DE PERFUME OU ARTIGO PERFUMADO, METODO
PARA MELHORAR, INTENSIFICAR OU MODIFICAR O ODOR DE UM
ARTIGO PERFUMADO OU COMPOSICAO DE PERFUME, METODO
PARA PERFUMAR UMA SUPERFICIE, METODO PARA INTENSIFICAR
OU PROLONGAR O EFEITO DE DIFUSAO DE UM INGREDIENTE
ODORIFERO SOBRE UMA SUPERFICIE, E, COMPOSTO”

CAMPO TECNICO

A presente invengdo diz respeito ao campo de perfumarias.

Mais particularmente, diz respeito a compostos que compreendem pelo menos
uma por¢do B-oxi ou B-tio carbonila capaz de liberar uma molécula ativa tal
como, por exemplo, uma cetona o,f-insaturada, aldeido ou éster carboxilico.
A presente invengdo diz respeito também ao uso de ditos compostos em
perfumaria assim como as composi¢des de perfume ou artigos perfumados
compreendendo os compostos da invengao.
TECNICA ANTERIOR

A industria de perfume possui um interesse particular para
compostos que sdo capazes de prolongar o efeito dos ingrediente ativo por um
certo periodo de tempo, por exemplo, de modo a superar os problemas
encontrados quando se usa ingredientes de perfume que s3o demasiados
volateis ou possuem uma substantividade fraca. Estes compostos podem ser
usados em varias aplicagdes, como por exemplo, na perfumaria fina ou
funcional. A lavagem de téxteis é um campo particular em que existe uma
constante pesquisa para permitir o efeito das substéncias ativas, em particular
perfumes, ser eficaz por um certo periodo de tempo apds a lavagem e
secagem. Realmente, muitas substincias tendo fragrancias que sfo
particularmente adequadas para este tipo de aplicago sdo, de fato, conhecidas
por faltar tenacidade na lavagem de roupa, ou ndo permanecem na lavagem de
roupa quando enxaguada, com o resultado de que seu efeito de perfume é

experimentado apenas brevemente € ndo muito intensamente. Dada a
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importincia deste tipo de aplicagdo na industria de perfumes, pesquisas neste
campo tém sido mantidas, em particular com o auxilio de novas verificagdes €
solugdes mais eficazes para os problemas anteriormente mencionados.

Entre os compostos da presente invengdo alguns sdo
conhecidos da técnica anterior. Ditos compostos sdo 3-(fenilmetéxi)-1-(2,6,6-
trimetil-2-cicloexen-1-ila)-1-butanona (por Fehr C et al. em Helv. Chim. Acta
(1992), 75, 1023), 4-(fenilsulfonila)-4-(2,6,6-trimetil-1,3-cicloexadien-1-ila)-
2-butanona (por Torii S. et al. em Bull. Chem. Soc. Jpn. (1978), 51, 949), 4-
(feniltio)-4-(2,6,6-trimetil-1-cicloexen-1-ila)-2-butanona (por Kuwajima 1. et
al em Synthesis (1976), 602), 4-(fenilsulfonila)-4-(2,6,6-trimetil-1 or 2-
cicloexen-1-ila)-2-butanona (por Torii S. et al. em Chem. Lett. (1975), 479),
2-metil-5-(1-metiletenila)-3-[(4-metilfenila)sulfonila]-cicloexanona (por
Sayed A. et al. em Curr. Sci. (1999), 77, 818), 2-metil-5-(1-metiletenila)-3-
(fenilmetdxi)-cicloexanona (por Hareau G. et al. em J. Am. Chem. Soc.
(1999), 121, 3640), 2-metil-5-(1-metiletenila)-3-(octiltio)-cicloexanona (por
Niyazymbetov M. et al. em Tetrahedron Lett. (1994), 35, 3037), 3,3'-tiobis[2-
metil-5-(1-metiletenila)-cicloexanona (Hargreaves M et al. em Z.
Naturforsch., B: Anorg. Chem., Org. Chem. (1978), 33B, 1535), 2-metil-5-(1-
metiletenila)-3-(feniltio)-cicloexanona e seus isdmeros Oticos (por exemplo,
por Bakuzis P et al. em J. Org. Chem. (1981), 46, 235), 4-(fenilsulfonila)-4-
(2,5,6,6-tetrametil-1 ou 2-cicloexen-1-ila)-2-butanona e seus isomeros Oticos
(por Torii S. et al. em J. Org. Chem. (1980), 45, 16), beta-[(4-metilfenila)tio]-
benzenopropanal (por Manickam G.. et al. em Tetrahedron (1999), 55, 2721),
beta-[4-(trifluorometila)fendxi]-benzenopropanal (em ES  2103680),
beta(fenilsulfonila)-benzenopropanal (por Vidal J. et al. em Tetrahedron Lett.
(1986), 27, 3733), beta-(fenilmetdxi)-benzenopropanal (por Brickmann K. et
al. em Chem. Ber. (1993), 126, 1227), beta-[[[3,5-bis(1,]-dimetiletila)-4-
hidroxifenila]metila]tio]-benzenopropanal (em EP 140298), beta-[(4-bromo-

3-metilfenila)tiol-benzenopropanal (por Loiseau P. et al. em Pharm. Acta



10

15

20

25

Helv. (1983), 58, 115), beta-[(4-clorofenila)tio]benzenopropanal (em FR
2509725),  beta-[(4-metilfenila)sulfonila]-benzenopropanal (em WO
00/000198), e beta-(feniltio)-benzenopropanal (por exemplo, por Tilak B. et
al. em Indian J. Chem. (1969), 7, 191).

No entanto, todos os compostos mencionados acima tém sido
usados como intermediarios sintéticos € ndo como ingredientes de perfume.
Além do mais, nos documentos mencionados mais acima, ndo existe nenhuma
mengio ou sugestdo do uso potencial de ditos compostos como ingredientes
de perfume e mais especificamente do uso de ditos compostos para controlar a
liberag@o de moléculas ativas, por exemplo, odoriferas.

DESCRICAQ DA INVENCAO

Verificou-se, surpreendentemente, a existéncia de compostos

sustentados  monoméricos, oligoméricos ou mesmo poliméricos
compreendendo pelo menos uma por¢do B-oxi ou B-tio carbonila capaz de
liberar uma molécula ativa, isto €, uma enoma. Como “molécula ativa”
destinamos aqui qualquer molécula capaz de provocar um beneficio ou efeito
de odor em seu ambiente circundante, € em particular uma molécula
odorifera, isto é, um ingrediente de perfume, tal como uma cetona o,p-
insaturada, aldeido ou éster carboxilico.

Os compostos da presente invengdo sdo de formula

[P«vx-][-c;m]n )

m
w

em que:
a) w representa um numero inteiro de 1 a 10.000;
b) n representa 1 ou 0;

¢) mrepresenta um nimero inteiro de 1 a 4;

d) P representa um atomo de hidrogénio ou um radical
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suscetivel de gerar uma cetona o,fB-insaturada, aldeido ou éster carboxilico
odorifero e € representado pela formula
R2
R' R R*

em que a linha ondulada indica a localiza¢do da ligag¢do entre
ditoP e X;

R' representa um atomo de hidrogénio, um radical de alcéxi C,
a C¢ ou um radical de alquila, alquenila ou alcadienila linear, ciclico ou
ramificado C; a C;s, possivelmente substituido com grupos de alquila C; a Cy; €

R?, R’ e R? representam um atomo de hidrogénio, um anel
aromdtico ou um radical de alquila, alquenila ou alcadienila linear, ciclico ou
ramificado C; a C,s, possivelmente substituido com grupos de alquila C; a Cy;
ou dois, ou trés, dos grupos de R' a R* sdo ligados juntos para formar um anel
saturado ou insaturado tendo de 6 a 20 atomos de carbono e incluindo o
atomo de carbono ao qual ditos grupos de R', R% R? ou R* sd0 ligados, este
anel sendo possivelmente substituido com grupos de alquila ou alquenila
lineares, ramificados ou ciclicos C; a Cg; e com a condigdo de que pelo menos
um dos grupos de P € da féormula (IT) como mais acima definido;

e) X representa um grupo funcional selecionado do grupo

consistindo das férmulas de 1) a xiii):

| ?
.11-0/ i|--S/ _ H“QL "“\-\SL "'\..O/ S\
i) ii) v)

if) iv)

wo—('s')-- ot E o JL
i 00" N\ T o o
0] O O
vi) vii} viii) ix) x)
¥ o OF°
~rO-§i-Omm  ANO—P—O==  n B
R’ o

xi) xii) xiii)
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em cujas formulas as linhas onduladas s3o como anteriormente
definidas e as linhas em negrito indicam a localiza¢do da ligagdo entre ditos X
e G, e R® representa um atomo de hidrogénio, um grupo de alquila ou um
grupo de arila saturado ou insaturado C; a Cy,, possivelmente substituido com
grupos de alquila ou alcéxi C; a Cg ou atomos de halogénio; e com a condigdo
de que X ndo pode existir quando P representa um dtomo de hidrogénio;

f) G representa um radical multivalente (com uma valéncia de
m + 1) derivado de um radical de arila, possivelmente substituido, ou um
radical hidrocarboneto de alquila, alquenila, alcadienila ou alquilbenzeno
ciclico linear, ou ramificado divalente tendo de 6 a 22 atomos de carbono, ou
um radical hidrocarboneto de alquila, alquenila, alcadienila ou alquilbenzeno
ciclico linear, ou ramificado tri-, tetra- ou pentavalente tendo de 1 a 22
atomos de carbono, dito radical hidrocarboneto sendo possivelmente
substituido e contendo de 1 a 10 grupos funcionais selecionados do grupo
consistindo de éter, éster, cetona, amina, aminas quaterndrias e amidas;
possivelmente substituintes de-G sio atomos de halogénio, grupos NO,, OR?,
NRS,, COOR® ou R®, R representando um grupo de alquila ou alquenila C; a
Cs; e

g) Q representa um atomo de hidrogénio (em cujocasow =1¢
n = 1), ou representa um grupo [[P-X],[G].] em que P, X, G, n e m s3o como
definidos anteriormente (em cujo caso w = 1), ou um dendrimero selecionado
do grupo consistindo dos dendrimeros de polialquilimina, dendrimeros de
aminoacido (por exemplo, lisina), dendrimeros de amino/éter misturados e
dendrimeros de amino/amida misturados, ou um polissacarideo selecionado
do grupo consistindo de celulose, ciclodextrinas e amidos, ou um polimero de
silicio quaternizado catidnico, tal como o Abilquat® (origem: Goldsmith,
USA), ou ainda uma cadeia principal polimérica derivada de uma unidade
monomeérica selecionada do grupo consistindo das férmulas de A) a E) e suas

misturas;



7 ]
“/T’ﬂkj} 7 R 7 R'I R\ ‘\:1“
0~} N
rA z
“\\‘(Z) 7 R7\ ‘[)\w
.v\\\‘(z)n v nR Ra -~ Z R7
A) B) o) D)
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em cujas formulas as linhas tracejadas indicam a localizag@o
da ligagdo entre dita unidade monomérica € G;

Z representa um numero inteirode 1 a 5;

n € definido como anteriormente;

5 R’ representa, simultinea ou independentemente, um 4tomo de
hidrogénio, um grupo de alquila ou alquenila C;-Cs, um grupo de
polialquilenoglicol C4-Cy 0u um grupo aromatico;

R® representa, simultnea ou independentemente, um atomo de

hidrogénio ou oxigénio, uma alquila C,-Cs ou glicol ou ndo existe; e
10 Z representa um grupo funcional selecionado do grupo
consistindo das formulas de 1) a 8), das unidades de ramificagdo das formulas

de 9) a 11), e misturas destas:

0 7
- ’NRZ"'"" .~ LOmuuu -t lSI ——Quintn I i:,
- “ -~ ”’"’ln,
) 2) ; 9
0
- LT J[ ~€eeee / \ T“““
@ » "'h,,”’, e Quunin L 1
5) 6) 7 | 8)
0 T
L /_ _\ | JH
-7 % AN 2N

9) 10) 1)
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em cujas férmulas as linhas tracejadas sdo definidas como
anteriormente, as setas pontilhadas indicam a localizagdo da ligago entre dito Z e
a parte remanescente da unidade monomérica e as setas indicam a localizagfo da
ligagdo entre dito Z e ou G ou a parte remanescente da unidade monomérica, R’
sendo como definido anteriormente; € com a condigfo de que Z nio representa um
grupo de férmula 1), 3) e 7) se a unidade monomérica for de férmula B).

Como “cetona a,B-insaturada, aldeido ou éster carboxilico
odorifero”, expressio usada na definicdo de P, referimo-nos aqui a uma
cetona o,B-insaturada, aldeido ou éster carboxilico que é reconhecido por
uma pessoa qualificada na técnica como sendo usado em perfumaria como
ingrediente de perfume. Em geral, dito cetona a,B-insaturada, aldeido ou éster
carboxilico odorifero € um composto tendo de 8 a 20 atomos de carbono, ou
ainda preferivelmente entre 10 e 15 atomos de carbono.

Os compostos preferidos de féormula (I) sdo aqueles em que:

a) w representa um numero inteiro de 1 a 10.000;

b) n representa 1 ou 0;

c) mrepresenta 1 ou 2;

d) P representa um atomo de hidrogénio ou um radical das

féormulas de (P-1) a (P-11), na forma de qualquer um de seus isdmeros:
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P-3) (P-4)
F
®-5) r-6) (-1
(4]
ra 0 Rl o
o—R’®
(P-8) r-9) (P-10) (P-11)

em cujas formulas as linhas onduladas tém o significado
indicado acima e as linhas pontilhadas representam uma ligagdo unica ou
dupla, R’ indicando um grupo de metila ou etila e R'® representando um
grupo de alquila, alquenila ou alcadienila linear ou ramificado Cg a Cy; € com
a condi¢do de que pelo menos um dos grupos de P é das formulas de (P-1) a
(P-11) como definido mais acima;
e) X representa um grupo funcional selecionado do grupo
consistindo das férmulas
' 0
i'“o/ HS/ \‘bi ws‘/“\
ii) iv)

D

iii)

I
O

vi) viii) ix) x)

! 't it j\
mo—cﬁ)— rI_,S\ AN Som— ~\.\_‘O 0/

em cujas formulas as linhas em negrito e onduladas tém os
significados indicados acima; e com a condi¢do de que X pode nfo existir

quando P representa um atomo de hidrogénio;
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f) G representa um radical bivalente ou trivalente derivado de
um radical de arila, possivelmente substituido, ou um radical hidrocarboneto
de alquila, alquenila, alcadienila ou alquilbenzeno ciclico linear, ou
ramificado divalente tendo de 8 a 22 atomos de carbono, ou um radical
hidrocarboneto de alquila ou alquenila ciclico linear, ou ramificado trivalente
tendo de 1 a 22 atomos de carbono, dito radical hidrocarboneto sendo
possivelmente substituido e contendo de 1 a 5 grupos funcionais selecionados
do grupo consistindo de éter, éster, cetona, amina, aminas quaternarias e
amidas; possivelmente substituintes de G s3o atomos de halogénio, grupos
=NO,, OR®, NR%,, COOR® ou R, R® representando um grupo de alquila ou
alquenila C,a Cs; e

g) Q representa um atomo de hidrogénio (em cujocasow=1¢
n = 1), ou representa um grupo [[P-X],,[G],] em que P, X, G, n € m sdo como
definidos mais acima (em cujo caso w = 1), ou uma cadeia principal
polimérica derivada de uma unidade monomérica selecionada do grupo

consistindo das formulas de A), C), D), E) e suas misturas:

*LH 4?» H(y { Hot
“\\\(4 o

A) D) E)

em cujas formulas as linhas tracejadas, z e n, sdo como
definidas anteriormente;

R’ representa, simultinea ou independentemente, um atomo de
hidrog€nio, um grupo de alquila C,-C;y ou um grupo de polialquilenoglicol
C4-Cis

R® representa, simultanea ou independentemente, um atomo de
hidrogénio ou oxigénio, uma alquila C,-C4 ou glicol ou n3o existe; e

Z representa um grupo funcional selecionado dos grupos
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consistindo das formulas de 1) a 5), 7), das unidades de ramifica¢do das

férmulas de 9) e 10), e misturas destas:

7
- - NR (T "LO”'""" - onnasd g—ommm - L"%'

- ty,,
» - l ‘ Vs U7) ty

1y 2) g 4)
0O
--- MBS g === Qe . l____ N\\\“\‘\ / 1‘\
Pt 4,2 1 \ ____\/
5) N 9 10)

em cujas formulas as linhas tracejadas, as setas pontilhadas e

as setas sfio definidas como anteriormente, R’ sendo como definido mais
5  acima.

Em uma modalidade mais preferida da inveng¢do os compostos
de féormula (I) sdo aqueles em que:

a) w representa um namero inteiro de 1 a 10.000;

b) n representa 1 ou 0;

10 ¢) mrepresenta 1 ou 2;

d) P representa um radical das férmulas de (P-1) a (P-11),
como anteriormente definidas;

e) X representa um grupo funcional selecionado do grupo

consistindo das formulas
X1
WO—S_
iii) Vl) x)

15 em cujas férmulas as linhas em negrito e onduladas sdo
definidas como anteriormente;

f) G representa um radical bivalente ou trivalente derivado de
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um radical de arila, possivelmente substituido, ou um radical hidrocarboneto
de alquila, alquenila, alcadienila ou alquilbenzeno linear ou ramificado tendo
de 8 a 22 atomos de carbono, dito radical hidrocarboneto sendo possivelmente
substituido e contendo de 1 a 5 grupos funcionais selecionados do grupo
consistindo de éter, cetona e amina; possiveis substituintes dos grupos de G
sio atomos de halogénio, grupos NO, OR® NR®, COOR® ou R® R®
representando um grupo de alquila ou alquenila C, a Cg; €

g) Q representa um atomo de hidrogénio (em cujocasow=1¢
n = 1), ou representa um grupo [[P-X],[G],] em que P, X, G, n € m sdo como
definidos mais acima (em cujo caso w = 1), ou uma cadeia principal
polimérica derivada de uma unidade monomérica selecionada do grupo

consistindo das férmulas de A), C), E) e suas misturas:

I
i—o-+
{ R7\N z -{-il +
N _ Ra/ g LI
A) B 4 E)

em cujas formulas as linhas tracejadas, z e n, s@o como
definidas anteriormente;

R’ representa, simultanea ou independentemente, um atomo de
hidrogénio, um grupo de alquila C;-Cs ou um grupo de polialquilenoglicol C,-
Cio;

R® representa, simultanea ou independentemente, um atomo de
hidrogénio ou oxigénio, uma alquila C,-C,4 ou glicol ou n3o existe; e

Z representa um grupo funcional selecionado dos grupos
consistindo das férrhulas de 1) a 5), das unidades de ramificagdo das férmulas

de 9) e 10), e misturas destas:
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em cujas formulas as linhas tracejadas, as setas pontilhadas e
as setas sdo definidas como anteriormente, R’ sendo como definido mais
acima.

Alternativamente, em dita modalidade mais preferida da
inven¢do, m representa 2, X representa um grupo funcional de férmula iii),
como antertormente definido, e G representa um radical hidrocarboneto de
alquila ou alquenila linear ou ramificado trivalente tendo de 1 a 7 4tomos de
carbono, dito radical hidrocarboneto possivelmente contendo de 1 a 5 grupos
funcionais selecionados do grupo consistindo de éter, cetona e amina.

Em uma outra alternativa de dita modalidade mais preferida da
inven¢do, m representa 1 ou 2, X representa um grupo funcional selecionado

do grupo consistindo das formulas

- oL
7 N I
" 0
i) vii) ix)
em cujas féormulas as linhas em negrito ou onduladas sio

definidas como anteriormente; e
G representa um radical bivalente derivado de um radical
hidrocarboneto de alquila ou alquenila linear ou ramificado tendo de 8 a 20

atomos de carbono, dito radical hidrocarboneto sendo possivelmente

substituido e contendo de 1 a 5 grupos funcionais selecionados do grupo
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consistindo de éter, cetona e amina; possiveis substituintes dos grupo de G
sdo atomos de halogénio, grupos NO,, ORG, NR62, COOR® ou R6, RS
representando um grupo de alquila ou alquenila C,; a Cs.
Fica entendido que enquanto m ou w na formula (I) representa
5 um numero inteiro maior do que 1, entdo cada um dos varios P pode ser
idéntico ou diferente, assim como cada um do X ou G.
Uma modalidade ainda mais preferida da presente invengdo ¢

representada pelo composto de féormula (I°):

[PWX-] -GmlmQ ([r)
m

em que m representa 1 ou 2;
10 Q representa um atomo de hidrogénio;
P representa um radical das férmulas de (P-1) a (P-7), na

forma de qualquer um de seus isOmeros:

L :

(P-3) (r4)
0 ()
O ®-s) (P-6) (P-1)

em cujas formulas as linhas onduladas ¢ as linhas pontilhadas
sdo como definidas anteriormente;
15 X representa um grupo funcional selecionado do grupo

consistindo das formulas
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iii) vi)

em cujas férmulas as linhas em negrito ou onduladas sdo
definidas como anteriormente; e

G representa um radical de areno bivalente ou trivalente,
possivelmente substituido com atomos de halogénio, NO,, OR6, NR62,
COOR?® e grupos de R®, R® representando um grupo de alquila ou alquenila C,
a Cq.

Alternativamente, ditos compostos de formula (I”’) séo aqueles

em que:

[P""‘X"} - G‘“""Q (I’)
m

em que P, m e Q sdo como definidos mais acima;

X representa um grupo funcional de férmula iii) ou x), como
definido acima, e

G representa um radical bivalente derivado de um radical
hidrocarboneto de alquila ou alquenila linear ou ramificado tendo de 8 a 15
atomos de carbono; ou G representa um radical trivalente derivado de um
radical hidrocarboneto de alquila linear ou ramificado tendo de 2 a 10 4tomos
de carbono.

Ainda, uma outra alternativa € representada pelo composto de

férmula (I°):

[PWX-] -Gnan ([')
m
em que P, m e Q sdo como definidos mais acima;
X representa um grupo funcional selecionado do grupo

consistindo da féormula ii), viii) ou ix), como definido acima, €
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G representa um radical bivalente ou trivalente derivado de um

radical hidrocarboneto de alquila ou alquenila linear ou ramificado tendo de 8
a 15 atomos de carbono.

- O composto de formula (I”) representa também uma

5  modalidade ainda mais preferida da inveng&o:
)?\ )c])\
Q

em que Q e P possuem os significados dados na féormula (I'); e

G representa um radical trivalente derivado de um radical
hidrocarboneto de alquila ou alquenila linear ou ramificado tendo de 3 a 6
atomos de carbono.

10 Visto que m na formula (I’) € igual a 2, entdo cada um dos
varios P pode ser idéntico ou diferente, assim como cada um dos X.

Os compostos de férmula (I) podem ser sintetizados a partir de
compostos comercialmente disponiveis por métodos convencionais. Falando
de uma forma geral, os compostos da invengdo sdo obteniveis pela reagdo de

15  adigdo [1,4] entre uma cetona a,B-insaturada odorifera, aldeido ou éster

carboxilico de formula (II")

(Ir)
em que a configuragdo da ligag@o dupla carbono-carbono pode
ser do tipo E ou Z e os simbolos R', R%, R® ¢ R* possuem os significados
indicados na férmula (I); € um composto de formula Q[(-G-)u[-X-H]n}w, €m
20 que todos os simbolos possuem os significados dados na férmula (I). Por

razdes praticas, € de acordo com a natureza e nucleofilicidade do grupo
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funcional X, os compostos da inven¢do podem ser mais vantajosamente
obtidos pela reagdo entre o composto de férmula (II”’), que € o derivado de

aldol do composto odorifero de formula (II’),
0 R

ar

em que os simbolos R', R* R ¢ R* tém os significados
indicados na féormula (I); € um derivado de Q[(-G-),[-X-H]m]w tal como um
cloreto acido, um cloreto de sulfonila ou um derivado de cloro formiato de
alquila.

O uso do derivado de aldol € particularmente de interesse para
a sintese de todos os compostos de férmula (I) em que X representa, por
exemplo, um grupo funcional carboxilico, de sulfonato, sulfato, carbonato,
fosfato, borato e silicato. Por outro lado, o uso direto da molécula odorifera
como material de partida € particularmente de interesse para a sintese de todos
os compostos de formula (I) em que X representa, por exemplo, um éter,
tioéter ou ainda um derivado tiocarboxilico.

Os materiais poliméricos podem também ser obtidos pela
polimerizagdo de um mondOmero em que uma por¢do (-G-),[-X-P]., foi
previamente enxertada. Dita polimerizagio pode também ser executada na
presenga de outras unidades monoméricas que carregam uma porgéo de [(-G-
)n[-X-P]n, diferente.

Exemplos geral deste método sfo ilustrados no seguinte

esquema, para casos particulares dos compostos de férmula (I):
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Q—-G—COCl i
8) O‘Y OH . oﬁ)w/o—c—c—u
R ® base R' R
R? 2
HO-G-Q
B O, o2 o 0-6-a
R' R base R' RS
R? oxidacio R? 0
o HS""G" o) Su=G e "._ —-—
c) r'; 0 s“ G-Q
base R R R R o

Embora nio seja possivel fornecer uma lista exaustiva dos
compostos de formula Q[(-G-),[-X-H]n,]w que podem ser usados na sintese
dos compostos da inven¢do, pode-se citar como exemplos preferidos os que
segue: acido benzdico, acido 4- ou 3-metil-benzdico, acido 3- ou 4-(N,N-
dimetilamino)-benzo6ico, 4cido tosilico, acido benzenossulfonico, &cido
isoftalico, acido ftalico, acido tereftdlico, acido benzeno-1,2,3-tricarboxilico,
acido etilenodiaminatetraacético, acido nitrilotriacético, acido
alquiliminodiacético (em que alquila representa um grupo de alquila C; a
Cy0), acido 10-undecendico, acido undecanodico, acido oxalico, acido
malénico, 4acido succinico, 4cido glutirico, 4acido adipico, acido
dodecanodiodnico, 1-octadecanotiol € CH3(CH,);;S(O).H (em que a representa
0, 1 ou 2). Como compostos poliméricos de formula Q[(-G-),[-X-H]]w pode-
se citar também varios polimeros ou co-polimeros com base em
polimetacrilato ou poliestireno. Como derivado dos compostos de férmula
Q[(-G-)n[-X-H]mlw pode-se citar seus sais alcalinos, o cloreto acido (se X =
COO), o cloreto de sulfonila e cloreto de sulfato (se X = SO, ou SO,) e os
derivados de cloro formiato (se X = OCOOQ).

Similarmente, ndo € possivel fornecer uma lista exaustiva dos
compostos odoriferos correntemente conhecidos de formula (II’) que podem

ser usados na sintese dos composta da invengdo e subseqiientemente ser
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liberados. No entanto, os que seguem podem ser chamados como exemplos
preferidos: alfa-damascona, beta-damascona, gama-damascona, delta-
damascona, alfa-ionona, beta-ionona, gama-ionona, delta-ionona, beta-
damascenona, 3-metil-5-propil-2-ciclohexen-1-ona, 1(6),8-P-metadien-2-ona,
2,5-dimetil-5-fenil-1-hexen-3-ona, 1-(5,5-dimetil-1-cicloexen-1-ila)-4-penten-
l-ona, 8 ou 10-metil-alfa-ionona, 2-octenal, 1-(2,2,3,6-tetrametil-1-
cicloexila)-2-buten-1-ona, 4-(2,2,3,6-tetrametil-1-cicloexila)-3-buten-2-ona,
2-ciclopentadecen-1-ona, nootkatone, aldeido cinamico, 2,6,6-trimetil-
biciclo[3.1.1]heptano-3-espiro-2’-cicloexen-4’-ona,  2,4-deca-dienoato  de
etila, 2-octenoato de etila, 2-nonenoato de metila, 2,4-undecadienoato de etila
e 5,9-dimetil-2,4,8-decatrienoato de metila. Naturalmente, os derivados de
aldol de férmula (1) dos tltimos compostos sdo também uteis na sintese dos
compostos da invengao.

Entre os compostos odoriferos citados na lista mais acima, 0s
preferidos sdo: as damasconas, iononas, beta-damascenona, 1-(5,5-dimetil-1-
cicloexen-1-ila)-4-penten-1-ona, 1(6),8-P-metadien-2-ona, 2-ciclopentadecen-
1-ona, 1-(2,2,3,6-tetrametil-1-cicloexila)-2-buten-1-ona, 4-(2,2,3,6-tetrametil-
1-cicloexila)-3-buten-2-ona e 2-ciclopentadecen-1-ona.

Como pode se; observado a partir da férmula (I), os compostos
da invengdo sio constituidos de trés partes principais, a saber, a porgdo de
liberagdo P-X, o fragmento G e o grupo terminal Q.

O aspecto especial da invengdo reside na estrutura da porgado
de liberagdo P-X. Por causa da estrutura quimica particular de dita por¢do, os
compostos de formula (I) s@o capazes de liberar, através de uma reag¢do de
decomposig¢do, um residuo e uma molécula odorifera tal como, por exemplo,
uma cetona a,B-insaturada, aldeido ou éster carboxilico de formula (II°).

Um exemplo de dita reagdo de decomposicdo € ilustrado no

esquema que segue:
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- -m QI(-G-)p[-X-H]m)w
- W (residuo)

O composto Q[(-G-),[-X-H]nlw, que € também o residuo da
reacdo de decomposi¢do, pode ser em si um composto inodoro ou um
ingrediente de perfume; preferivelmente dito residuo é um composto inodoro.
Similarmente, o composto de formula (I) é preferivelmente inodoro.

A natureza de X desempenha um papel importante nos
cinéticos de liberagio da molécula odorifera. Assim, mediante uma escolha
cuidadosa da natureza de X é possivel ajustar as propriedades de liberagdo de
perfume dos compostos de formula (I).

A segunda parte dos compostos da invengdo € o fragmento G.
Além de seu papel como um articulador entre a unidade de liberagdo P-X e Q,
dito G pode ter também uma influéncia nas propriedades de liberagdo dos
compostos de formula (I). De fato, uma escolha inteligente da natureza
quimica de dito fragmento, por exemplo, doagdo/extragdo de elétrons ou
fragmentos hidrofobicos/hidroéfilos, pode permitir uma regulagem mais exata
das propriedades de liberagdo de perfume.

O terceiro componente dos compostos da inven¢do € o grupo
térininal Q. Quando Q nZo for um hidrogénio ou um grupo [[P-X]n[G].], dito
grupo terminal pode desempenhar o papel de um portador a qual pode ser
ligado varias unidades de liberagdo P-X. Além do mais, dependendo de sua
natureza especifica, pode também desempenhar um papel importante na
deposigdo efetiva e substantividade superficial das moléculas da invengdo

sobre a superficie usada para a aplicagio, especialmente em tecidos e cabelo.
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Dito papel de um portador na deposi¢do efetiva € bem conhecida por uma
pessoa qualificada na técnica.

A reagdo de decomposigio, que leva a liberagdo das moléculas
odoriferas, acredita-se ser influenciada por mudangas de pH ou calor, mas
pode ser provocada por outros tipos de mecanismos.

Como os compostos da inven¢do sdo ingrediente uteis para
perfumar varios produtos, a presente invengdo diz respeito também a todas as
formas diferentes dos compostos da invengido que podem ser vantajosamente
empregadas na perfumaria. Tais formas incluem uma composigdo de matéria
consistindo de um composto de férmula (I) e um solvente comumente usado
em perfumaria. Como exemplos de dito solvente, falando de uma forma geral,
pode-se citar compostos tais como dipropilenoglicol, ftalato de dietila,
miristato de 1sopropila, benzoato de benzila, 2-(2-etoxietdxi)-1-etanol ou
citrato de etila, que s3o os mais comumente usados.

Adicionalmente, a presente invenc¢do diz respeito a uma
composi¢do de perfume que compreende pelo menos um composto de
formula (I). Falando de uma forma geral, por “composi¢do de perfume”
queremos dizer aqui uma mistura que compreende pelo menos dois
ingredientes de perfume, em qualquer uma de suas formas, e possivelmente
um ou mais solventes comumente usados nas composi¢des de perfume.
Portanto, uma composi¢do de perfume de acordo com a invengio compreende
pelo menos um composto da inveng¢fo juntamente com um ou mais co-
ingredientes de perfume e possivelmente um ou mais solventes.

A natureza e o tipo destes co-ingredientes de perfume ndo
justificam aqui uma descrigdo detalhada, que em qualquer caso nio deve ser
exaustiva, a pessoa habilitada sera capaz de seleciona-los na base de seu
conhecimento geral e de acordo com a natureza do produto a ser perfumado e
o efeito olfativo. Em termos gerais, estes co-ingredientes de perfume

pertencem as classes quimicas tdo variadas quanto alcoois, aldeidos, cetonas,
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ésteres, éteres, acetatos, nitrilas, hidrocarbonetos de terpeno, compostos
heterociclicos nitrogenosos ou sulfurosos e 6leos essenciais de origem natural
ou sintética. Muitos destes ingredientes sdo em qualquer caso listados nos
textos de referéncia tais como o livro de S. Arctander Perfume and Flavor
Chemicals, 1969, Montclair, New Jersey, USA, ou suas versdes mais
recentes, ou em outros trabalhos de uma natureza similar, assim como na
literatura de patente abundante no campo da perfumaria.

Similarmente, uma descrigdo detalhada da natureza e tipo de
solventes comumente usados nas composi¢des de perfume ndo pode ser
exaustiva. Uma pessoa qualificada na técnica € capaz de selecioné-las na base
da natureza do produto a ser perfumado. No entanto, como exemplos ndo
limitativos de tais solventes, pode-se citar, além dos solventes mencionados
acima, também etanol, misturas de agua/etanol, limoneno ou outros terpenos,
1soparafinas tais como aquelas conhecidas sob o nome comercial Isopar®
(origem: Exxon Chemical) ou éteres glicdlicos e éster de éter glicdlico tais
como aqueles conhecidos sob o nome comercial Dowanol® (origem: Dow
Chemical Company).

Como anteriormente mencionado, um composto de férmula
(I), em qualquer uma de suas formas, ou uma composi¢do de perfume
compreendendo dito composto de férmula (I), é um ingrediente de perfume
que pode ser vantajosamente usado em todos os campos da perfumaria
moderna, tal como perfumaria fina ou perfumaria convencional, quando
permite uma liberag¢do controlada de moléculas odoriferas.

De fato, os compostos da inven¢do podem ser vantajosamente
empregados na perfumaria fina ou funcional para se obter uma deposigdo
mais controlada, e conseqiiente liberagdo, de compostos odoriferos. Por
exemplo, os ingredientes de perfume presentes como tais nas composigdes de
lavagem ou de perfumar podem ter pouca resisténcia sobre uma superficie e

conseqiientemente ser freqiientemente eliminado, por exemplo, na dgua de
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enxagiie ou apds a secagem de dita superficie. Este problema pode ser
resolvido mediante o uso de um composto de férmula (I), para o qual fomos
capazes de mostrar que possui uma estabilidade surpreendente durante a
armazenagem e resisténcia ou tenacidade sobre as superficies, tais como
téxteis. Portanto, os compostos de acordo com a invengdo, devido a uma boa
substantividade, uma volatilidade baixa € uma liberagdo controlada de
moléculas odoriferas, podem ser incorporados em qualquer aplicagdo que
requeira o efeito de liberagdo rapida ou controlada de um componente
odorifero como definido mais acima e além disso podem conceder uma
fragrancia e um frescor em uma superficie tratada que durara muito além dos
processos de enxagiie e/ou secagem. As superficies adequadas sdo, em
particular, téxteis, superficies sdlidas, cabelo € pele.

Assim, na perfumaria, uma das principais vantagens da
invengdo reside no fato de que os compostos de féormula (I) concedem uma
fragrancia intensa a superficie tratada, produzida por uma molécula odorifera,
que ndo deve ser detectada sobre dita superficie durante um perfodo
suficientemente longo se o derivado de carbonila a,B-instaturada odorifera for
usado como tal, isto €, sem um precursor.

Um tal procedimento torna os compostos de formula (I)
particularmente adequados como precursores dos ingredientes de perfume
para aplicacdes associadas com a perfumaria funcional ou fina.
Conseqiientemente, o uso de um composto da invengdo como ingrediente de
perfume € outro objetivo da presente inven¢do. Além do mais, os artigos
perfumados compreendendo pelo menos um composto da inveng¢do em
qualquer uma de suas formas, ou uma composi¢io de perfume
compreendendo dito composto de formula (I), sdo também um objetivo da
presente invengao.

Os artigos perfumados adequados compreendem detergentes

sélidos ou liquidos e amaciantes de tecido assim como todos os outros artigos
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comuns da perfumaria, isto €, perfumes, aguas de colonia ou logGes apos
barba, sabdes perfumados, sais de banho de chuveiro ou banheira, musses,
6leos ou géis, produtos de higiene ou produtos de tratamento de cabelo tais
como xampu, produtos de tratamento corporal, desodorizantes ou
antiperspirantes, refrescantes de ar e também preparagGes cosméticas. Como
detergentes sdo destinados a aplica¢des tais como composi¢des.detergentes ou
produtos de limpeza para lavagem ou para limpeza de varias superficies, por
exemplo, destinados para téxteis, pratos ou tratamento de superficies solidas,
quer eles sejam destinados para uso doméstico quer industrial. Outros artigos
perfumados sdo refrescantes de tecido, liquidos para passar a ferro, papéis,
panos de limpeza ou branqueadores.

As composi¢des de perfume ou artigos perfumados preferidas
sdo perfumes, detergentes de tecido ou bases amaciantes.

Exemplos tipicos de detergentes de tecido ou composigdes
amaciantes em que os compostos da invengdo podem ser incorporados sdo
descritos na WO 97/34986 ou nas Patentes U.S. 4.137.180 ¢ 5.236.615 ou EP
799 88S. Outras composi¢des de detergente e amaciantes tipicas que podem
ser usadas sdo descritas nos trabalhos tais como Ullman’s Encyclopedia of
Industrial Chemistry, vol. A8, paginas 315 - 448 (1987) e vol. A25, paginas
747 - 817 (1994); Flick, Advanced Cleaning Product Formulations, Noye

‘Publication, Park Ridge, New Jersey (1989); Showell, in Surfactant Science

Series, vol. 71; Powdered Detergents, Marcel Dekker, New York (1988);
Proceedings of the World Conference on Detergents (4%, 1988, Montreaux,
Switzerland), AOCS print.

Alguns dos artigos acima mencionados podem representar um
meio agressivo para os compostos da invengdo, de modo que pode ser
necessario proteger estes da decomposi¢do prematura, por exemplo, por
encapsulagdo.

Em consideragio a clareza, tem de ser mencionado que, por
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“artigo perfumado” queremos dizer aqui um produto acabado ao consumidor,
ou uma parte de dito produto ao consumidor, capaz de exercer uma agio de
perfume. Portanto, um artigo perfumado de acordo com a inven¢do
compreende pelo menos uma parte da formulagdo integral correspondendo ao
artigo desejado, por exemplo, um detergente ou uma parte dele, € pelo menos
um composto da invencdo possivelmente junto com um ou mais co-
ingredientes de perfume e possivelmente um ou mais solventes.

A natureza e o tipo dos constituintes do artigo ndo justificam
aqui uma descri¢do mais detalhada, que em qualquer caso n3o deve ser
exaustiva, a pessoa habilitada sera capaz de selecioné-los na base de seu
conhecimento geral e de acordo com a natureza e o efeito desejado de dito
artigo.

As propor¢des em que os compostos de acordo com a
inven¢do podem ser incorporados dentro dos varios artigos ou composi¢oes
anteriormente mencionados variam dentro de uma ampla faixa de valores.
Estes valores s3o dependentes da natureza do artigo ou produto a ser
perfumado e do efeito olfativo desejado assim como a natureza dos co-
ingredientes em uma dada composi¢do quando os compostos de acordo com a
inven¢do forem misturados com os co-ingredientes de perfume, solventes ou
aditivos comumente usados na técnica.

Por exemplo, as concentragdes tipicas na ordem de 0,001 % a
5 % em peso, ou ainda maior, dos compostos da invengdo com base no peso
da composi¢ido em que eles sdo incorporados. As concentragdes mais baixas
do que estas, tais como na ordem de 0,01 % a 1 % em peso, podem ser usadas
quando estes compostos forem aplicados diretamente no perfume dos varios
produtos ao consumidor mencionados mais acima.

Outro objetivo da presente invencdo diz respeito a um método
para perfumar uma superficie ou a um método para intensificar ou prolongar o

efeito de difusdo da fragrancia caracteristica de um ingrediente odorifero
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sobre uma superficie, caracterizado pelo fato de que dita superficie é tratada
na presenga de um composto de formula (I). As superficies adequadas sdo, em
particular, t€xteis, superficies solidas, cabelo e pele.

A invengdo agora sera descrita com maiores detalhes por meio
dos exemplos que seguem, em que as abreviagdes possuem os significados
habituais na técnica, as temperaturas sio indicadas em graus centigrados (°C),
os dados espectrais de NMR foram registrados em CDCl; (se ndo mencionado
de outra maneira) com uma maquina de 360 ou 400 MHz para 'H ¢ 1C, o
deslocamento quimico & é indicado em ppm com respeito ao TMS como
padrdo, as constantes de acoplamento J sdo expressas em Hz. A anélise GPC
foram executadas em uma coluna Macherey-Nagel Nucleogel GPC 500-5
(300 x 7,7 mm i.d.), eluida com THF em 0,5 ml/min e calibrada com padrdes
comercialmente disponiveis (origem: Fluka).

Exemplo 1

Sintese dos compostos de férmulas (I) mediante o uso do
derivado de aldol de a.-damascona como material de partida |

O material de partida, isto €, a  3-hidroxi-
1-(2,6,6-trimetil-2-cicloexen-1-ila)-1-butanona, foi obtida de acordo com K.
H. Schulte-Elie et al. em Helv. Chim. Acta 1973, 56, 310.

a) Sintese de 1-metil-3-ox0-3-(2,6,6-trimetil-2-cicloexen-1-ila)propil
benzoato

A uma solucdo de 3-hidroxi-
1-(2,6,6-trimetil-2-cicloexen-1-ila)-1-butanona (4,00 g, 92 % de pureza, 17,5
mmotl), NEt; (3,2 ml, 22,85 mmol) e dimetilamino piridina (DMAP) (400 mg)
em CH,Cl, (100 ml) foi adicionado benzoilcloreto (2,43 ml, 20,94 mmol). O
meio de reag@io foi agitado por 65 h em temperatura ambiente. Depois, a
mistura foi acidificada com HCI aquoso a 5 % e extraida duas vezes com éter
e lavada com agua, NaHCO; aquoso saturado e depois com NaCl aquoso

saturado. Finalmente, as fases organicas foram secadas por Na2SO,,
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concentradas em 50-60°/0,03 mbar) e purificadas por cromatografia cintilante
sobre SiO, (cicloexano/AcOEt = 97:3). 4,25 g do produto foram assim
obtidos (rendimento: 73 %).

MS: 192 (52), 123 (22), 105 (100), 81 (13), 77 (20), 69 (45).

'H-NMR: 0,92/0,93/0,94 (3 s, 6 H); 1,12 - 1,23 (m, 1 H);
1,39/1,42 (d, J = 6; 3 H); 1,59 (s, 3H); 1,65 - 1,80 (m, 1 H); 1,95 - 2,20 (m, 2
H); 2,60 - 2,83 (m, 2 H); 3,02 - 3,20 (m, 1 H); 5,50 - 5,63 (m, 2 H), 7,36 -
7,45 (m, 2 H), 7,48 - 7,57 (m, 1 H), 7,96 - 8,04 (m, 2 H).

BC-NMR: 210,1 (s); 165,7 (s); 132,8 (d); 130,5 (s); 129,9 (s);
129,5 (2 d); 128,2 (2 d); 123,8 (d); 67,4/6 (d); 63,6/8 (d); 51,1 (t); 32,5 (s);
30,7/8 (t); 27,9 (q); 27,8 (q); 23,5 (q); 22,6 (t); 20,0/1 (q).

b) Sintese de 1-metil-3-0x0-3-(2,6,6-trimetil-2-cicloexen-1-
ila)propil-3-(dimetil-amino)benzoato

A uma solugdo de 3-hidroxi-
1-(2,6,6-trimetil-2-cicloexen-1-ila)-1-butanona (4,00 g, 92 % de pureza, 17,5
mmol), acido 3-N,N-dimetilaminobenzodico (3,13 g, 19,0 mmol), ¢ DMAP
(1,85 g, 152 mmol) em CH,Cl, (50 ml) foi adicionada
N,N'-dicicloexilcarbodiimina (DCC) (4,31 g, 20,9 mmol) em CH,Cl, (15 ml).
O meio de reagdo foi agitado em temperatura ambiente por 70 h. Depois, a
mistura foi acidificada com HCl concentrado e extraida duas vezes com éter e
lavada com agua, NaHCO; aquoso saturado e depois com NaCl aquoso
saturado. Finalmente, as fases orgénicas foram secadas por Na,SO,,
concentradas em 50-60°/0,03 mbar) e purificadas por cromatografia cintilante
sobre Si0, (cicloexano/AcOEt = 97:3). 4,20 g do produto foram assim
obtidos (rendimento: 68 %).

MS: 357 (M',19), 218 (8), 203 (28), 192 (13), 185 (10), 165
(19), 148 (100); 69 (36), 57 (19), 40 (51).

'H-NMR: 0,92/0,93/0,94 (3 s, 6 H); 1,12 - 1,23 (m, 1 H);
1,38/1,40 (d, J = 6; 3 H); 1,60 (s, 3H); 1,65 - 1,80 (m, 1 H); 1,95 - 2,20 (m, 2
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H); 2,60 - 2,80 (m, 2 H); 2,97 (s, 6 H); 3,01 - 3,20 (m, 1 H); 5,49 - 5,62 (m, 2
H), 6,85 - 6,91 (m, 1 H); 7,21 - 7,27 (m, 1 H), 7,30 - 7,38 (m, 2 H).

BC.NMR: 210,072 (s); 166,3 (s); 150,4 (s); 131,1 (s); 129,9
(s); 128,9 (d); 123,8 (d); 117,5 (d); 116,7 (d); 113,3 (d); 67,3/5 (d); 63,6/8 (d);
51,172 (t); 40,6 (2 q); 32,4 (s); 30,7/8 (t); 28,0 (q); 27,8 (q); 23,5 (q); 22,6 (t);
20,0/1 (q).

c) Sintese de
bis[1-metil-3-0x0-3-(2,6,6-trimetil-2-cicloexen-1-ila)propila] tereftalato

Uma solucdo de 3-hidroxi-
1-(2,6,6-trimetil-2-cicloexen-1-ila)-1-butanona (3,55 g, 92 % de pureza, 15,5
mmol) em CH,Cl, (10 ml) foi adicionada a uma solugdo de tereftaloilcloreto
(1,99 g, 9,80 mmol) e NEt; (2,12 g, 21,1 mmol) em CH,Cl, (15 ml). O meio
de reagfo foi aquecido em refluxo por 3 h. Depois, a mistura foi acidificada
com HCI aquoso a 5 % e extraida duas vezes com éter ¢ lavada com agua,
NaOH aquoso a 5 %, novamente agua e depois com NaCl aquoso saturado.
Finalmente, as fases organicas foram secadas por Na,SO,, concentradas em
50-60°/0,03 mbar) e purificadas por cromatografia cintilante sobre SiO,
(cicloexano/AcOEt = 9:1). 254 g do produto foram assim obtidos
(rendimento: 60 %).

'H-NMR: 0,91/0,94 (2 s, 12 H); 1,12 - 1,23 (m, 2 H);
1,40/1,43 (d, J = 6; 6 H); 1,58 (s, 6H); 1,65 - 1,80 (m, 2 H); 1,95 - 2,20 (m, 4
H); 2,63 - 2,84 (m, 4 H); 3,02 - 3,23 (m, 2 H); 5,53 - 5,64 (m, 4 H); 8,02 (s, 4
H).

C-NMR: 209,9/210,0 (s); 164,9 (s); 134,2 (s); 129,7/8 (s);
129,4 (2 d); 123,9 (d); 67,9/68,1 (d); 63,6/8 (d); 51,0 (t); 32,5 (s); 30,7/8 (t);
28,0 (9); 27,8 (9); 23,5 (q); 22,6 (t); 20,0/1 (q).

d) Sintese de 1-metil-3-0x0-3-(2,6,6-trimetil-2-cicloexen-1-
ila)propil-4-metil-benzenossulfonato

A uma solugdo de 3-hidréxi-1-
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(2,6,6-trimetil-2-cicloexen-1-ila)-1-butanona (1,00 g, 92 % de pureza, 4,38
mmol), DMAP (100 mg), e NEt; (1,0 ml, 7,2 mmol) em CH,Cl, (20 ml) foi
adicionado, a 0 °C, tosilcloreto (2,02 g, 10,56 mmol). O meio de reagio foi
agitado em temperatura ambiente por 4 dias. Depois, a mistura foi acidificada
com HCI concentrado e extraida duas vezes com éter e lavada com agua,
NaHCO; aquoso saturado e dep»ois com NaCl aquoso saturado. Finalmente, as
fases organicas foram secadas por Na,SO,, concentradas em 50-60°/0,03
mbar). 0,76 g do produto foram assim obtidos (rendimento: 50 %).

MS (eletropulverizagdo): 365 (M™+1, 100), 353 (20), 279 (5),
228 (19), 193 (22).

'H-NMR: 0,75/0,79/0,86/0,87 (4 s, 6 H); 1,06 - 1,18 (m, 1 H);
1,27/1,33 (d, ] = 6; 3 H); 1,49 (br, 3H); 1,52 - 1,65 (m, 1 H); 1,93 - 2,15 (m, 2
H); 2,43 (s, 3 H); 2,55 - 3,08 (m, 3 H); 4,92 - 5,05 (m, 1 H), 5,56 (br, 1 H),
7,33(d,J=8;2H), 7,77 (d, ] = 8; 2 H).

PC-NMR: 209,5/6 (s); 144,6/7 (s); 133,6 (s); 129,7/8 (d);
129,4/6 (s); 127,9 (2 d); 124,0/1 (d); 75,6 (d); 63,5/8 (d); 51,3/6 (t); 32,3/4 (s);
30,6 (t); 27,7/8 (@); 27,7 (q); 23,3 (q); 22,5 (t); 21,6 (q); 21,0/1 (). |

e) Sintese de 1-metil-3-0x0-3-(2,6,6-trimetil-2-cicloexen-1-
1la)propil docecanoato _

Usando o mesmo procedimento experimental como descrito no
exemplo 1.a), e usando cloreto de dodecanoila em lugar de benzoilcloreto. O
composto foi obtido com rendimento de 68 %.

'H-NMR: 0,82 - 0,95 (m, 9 H); 1,17 (m, 1 H); 1,20 - 1,35 (m,
19 H); 1,59 (m, 5 H); 1,79 (m, 1 H); 1,95 - 2,18 (m, 2 H); 2,22 (t, J = 7, 2 H),
2,46 - 2,66 (m, 1 H); 2,70 (m, 1 H); 2,83 - 3,03 (m, 1 H); 5,32 (m, 1 H); 5,59
(b, 1 H).

PC-NMR: 210,0 (s); 173,0 (s); 129,9 (s); 123,8 (d); 66,6 (d);
63,7 (d); 50,9 (t); 34,6 (t); 32,5 (s); 31,9 (t); 30,7 (t); 29,1-29,6 (varios t);
27,8/9 (q); 25,0 (1); 23,4 (q); 22,6/7 (t); 19,9/20,0 (q); 14,1 (q).
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f) Sintese de
bis-[1-metil-3-0x0-3-(2,6,6-trimetil-2-cicloexen-1-ila)propila] succinato

Usando o mesmo procedimento experimental como descrito no
exemplo 1.b), e usando acido succinico em lugar de 4cido
3-N,N-dimetilaminobenzdico. O composto foi obtido com rendimento de 51
%.

'H-NMR: 0,85 - 0,95 (m, 6 H); 1,17 (m, 1 H); 1,27 (t, T =8, 3
H); 1,58 (s, 3 H); 1,70 (m, 1H); 1,95 - 2,20 (m, 2 H); 2,22 (t, J =7, 2 H); 2,44
- 2,68 (m, 1 H); 2,53 (s, 2 H); 2,73 (b, 1 H); 2,84 - 3,04 (m, 1 H); 5,32 (m, 1
H); 5,60 (b, 1 H).

BC-NMR: 210,1 (s); 171,4 (s); 129,8 (s); 123,8 (d); 66,2 (d);
63,7 (d); 50,8 (t); 32,4 (s); 30,7 (t); 29,8 (t); 27,8 (q); 23,4 (q); 22,6 (t); 19,9
(@

g) 1-Metil-3-0x0-3-(2,6,6-trimetil-2-cicloexen-1-ila)propil
10-undecenoato

Usando o mesmo procedimento experimental como descrito no
exemplo 1.b), e usando cloreto de 10-undecenoila em lugar de acido
3-N,N-dimetilaminobenzdico. O composto foi obtido com rendimento de 64
%.

'H-NMR: 0,83 - 0,96 (4 s, 6 H); 1,17 (m, 1 H); 1,20 - 1,45 (m,
15 H); 1,58 (b, 3 H); 1,70 (m, 1 H); 1,95 - 2,17 (m, 4 H); 2,22 (t, J = 7; 2 H);
2,45 - 2,65 (m, 1 H); 2,72 (m, 1 H); 2,83 - 3,03 (m, 1 H); 4,92 (m, 1 H); 4,97
(m, 1 H); 5,30 (m, 1 H); 5,59 (m, 1 H); 5,80 (m, 1 H).

>C-NMR: 210,0 (s); 172,9 (s); 139,2 (d); 129,8 (s); 123,8 (d);
114,1 (t); 66,6 (d); 63,7 (d); 50,95 (t); 34,5 (t); 33,8 (t); 32,4 (s); 30,7 (t);
28,9-29,3 (vérios t); 27,9 (q); 27,8 (q); 24,9 (t); 23,4 (q); 22,6 (t); 19,95 (q).

Exemplo 2
Sintese dos compostos de formula (1) mediante o uso de o-

damascona como material de partida
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a) Sintese de
3-[2-(dimetilamino)etoxi]-1-(2,6,6-trimetil-2-cicloexen-1 ila)-1-butanona

Uma solugdo de o-damascona (6,44 g; 33,5 mmol),
N,N-dimetilaminoetanol (30,25 ml; 301 mmol) e tetrametilguanidina (TMG)
(0,77 g; 6,70 mmol) foi aquecida em 70 °C por 15 h. Mais tarde, o excesso de
N,N-dimetilaminoetanol foi destilado em ca. 60 °C/10 a 2 mbar. O produto
bruto foi diluido em éter dietilico (Et,0O) e esta mistura foi extraida com HCI
aquoso a 5 % e lavada com agua e NaCl aquoso saturado. As fases aquosas
combinadas foram basificadas usando NaOH aquoso e extraidas duas vezes
com éter para recuperar o produto bruto nas fases orginicas. Ditas fases
organicas foram ainda lavadas com agua e salmoura, depois secadas por
Na2SO, e concentradas. A destilagdo ampola a ampola do produto bruto (100
a 125 °C/0,05 mbar) proporcionou 2,94 g do produto puro desejado
(rendimento: 32 %).

MS: 281 (M",3), 192 (2), 123 (7), 73 (17), 72 (17), 58 (100).

'H-NMR: 0,90/0,92/0,93 (3 s, 6 H); 1,10 - 1,20 (m, 1 H);
1,15/1,18. (4, J = 6; 3 H); 1,58 (s, 3H); 1,65 - 1,77 (m, 1 H); 1,95 - 2,20 (m, 2
H); 2,23 (s, 6 H); 2,37 - 2,56 (m, 3 H); 2,70/2,75 (br, 1 H); 2,82 - 3,00 (m, 1
H); 3,40 - 3,50 (m, 1 H); 3,55'- 3,64 (m, 1 H); 3,86 - 3,99 (m, 1 H); 5,58 (br, 1
H).

BC-NMR: 211,7/212,0 (s); 130,2 (s); 123,6 (d); 71,4/8 (d);
66,8/9 (t); 64,0/1 (d); 59,2 (t); 52,4/6 (t); 45,9 (2 q); 32,4 (s); 30,7/9 (t); 28,0
(); 27,9 (q); 23,4/5 (q); 22,7 (t); 19,6/8 (q).

b) Sintese de
3-(octadeciltio)-1-(2,6,6-trimetil-2-cicloexen-1-ila)-1-butanona

Uma solugo de o-damascona (1,00 g; 5,20 mmol),
n-octadecilmercaptano (0,76 g; 2,66 mmol) e TMG (0,65 ml; 5,20 mmol) em
THF (20 ml) foi agitada em temperatura ambiente por 5 dias. Mais tarde, o

meio de reagdo foi tratado com HCI aquoso a 5 %, extraido duas vezes com
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éter e lavado com agua, NaOH aquoso a 5 % e depois com salmoura.
Finalmente, as fases organicas foram secadas por Na,SQO,, concentradas em

90 °C/0,04 mbar. 1,30 g de produto bruto foram assim obtidos
(rendimento: 100 % com base em n-octadecilmercaptano).

MS (eletropulverizagdo): 479 (M'+1, 100), 401 (27), 356 (17),
313 (19).

'H-NMR: 0,84 - 0,95 (4 picos, 9 H); 1,10 - 1,40 (m, ca. 34 H);
1,50 - 1,62 (m, 5 H); 1,67 - 1,80 (m, 1 H); 1,95 - 2,18 (m, 2 H); 2,48 - 2,95
(m, 5 H); 3,27 (m, 1 H); 5,59 (br, 1 H).

BC-NMR: 211,1/3 (s); 130,0 (s); 123,7 (d); 63,6/7 (d); 53,1/4
(t); 34,3/5 (d); 32,4/7 (s); 31,9 (t); 30,9/40,0 (t); 29,1-29,7 (muitos t);
27,8/28,0 (q); 27,8 (9); 23,5 (q); 22,6/7 (t); 21,6 (q): 14,1 (q).

Exemplo 3

Sintese dos compostos de féormula (I) mediante o uso do
derivado de aldol de 6-damascona como material de partida

O material de partida, a saber, o 3-hidréxi-1-
(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1-ila)-1-butanona, foi obtido de acordo com a US
4.334.098.

Procedimento  geral: uma solugdo de  3-hidroxi-1-
(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1-ila)-1-butanona (124 mmol), NEt; (16,26 g
(22,40 ml), 161 mmol) e DMAP (2 g) em CH,Cl, (200 ml) foi tratada em
temperatura ambiente com derivado de cloreto carboxilico (136 mmol). A
solug@o de reagdo foi agitada por 15 horas, tratada com HCl a 5 % e extraida
duas vezes com éter, lavada com H,0, NaHCO; aquoso saturado, depois com
salmoura, secada por Na,SQO,, e concentrada em 65-75°/0,01 mbar. O 6leo foi
purificado por cromatografia cintilante (cicloexano/AcOEt = 95:5), usando
Si10; (500 g).

a) 1-Metil-3-0x0-3-(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1-ila)propil

benzoato
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A partir de benzoilcloreto, com 76 % de rendimento.

MS: 192 (42), 122 (33), 105 (90), 77 (45), 69 (100).

'H-NMR: 0,90 (2d, 3 H); 0,93 - 1,05 (45, 6 H); 1,42 (24, 3
H); 1,65 - 1,75 (m, 1 H); 1,95 - 2,02 (2 b, 1 H); 2,22 - 2,30 (m, 1 H); 2,52 (m,
1 H); 2,60 - 2,83 (m, 1 H); 2,95 - 3,20 (m, 1 H); 5,40 - 5,61 (m, 3 H), 7,38 -
7,45 (m, 2 H), 7,53 (m, 1 H), 7,96 - 8,04 (m, 2 H).

BC-NMR: 211,4 (s); 165,7 (s); 132,8 (d); 131,7 (d); 130,5 (s);
129,5 (2 d); 128,3 (2 d); 124,1 (d); 67,3 (d); 63,0 (d); 53,3 (t); 41,7 (t); 33,1
(s); 31,6 (d); 29,8 (@); 20,7 (g); 20,1 (q); 19,9 (@)

b) 1-Metil-3-0x0-3-(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1-ila)propil
10-undecenoato

A partir de cloreto de 10-undecenoila, com 63 % de
rendimento.

'H-NMR: 0,88 (2 d, 3 H); 0,98 (4 s, 6 H); 1,22 - 1,42 (m, 13
H); 1,58 (m, 2 H); 1,65 - 1,75 (m, 1 H); 1,92 - 2,05 (m, 3 H), 2,22 (m, 3 H);
2,50 (m, 1 H); 2,42 - 2,58 (m, 1 H); 2,78 - 3,02 (m, 1 H); 4,92 (m, 1 H); 4,97
(m, 1 H); 5,33 (m, 1 H); 5,45 (m, 1 H); 5,53 (m, 1 H); 5,80 (m, 1 H).

PC-NMR: 211,4 (s); 172,9 (s); 139,2 (d); 131,7 (d); 124,1 (d);
114,1 (t); 66,3 (d); 63,0 (d); 53,2 (t); 41,7 (t); 31,6 - 28,9 (muitos sinais); 20,7
(9); 20,0 (q); 19,8 (@)

c) Tris-[ 1-Metil-3-0x0-3-(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1-
ila)propila] 1,3,5-benzeno-tricarboxilato

A partir de tricloreto de 1,3,5-benzenotricarbonila, usando
CICH,CH,C1 como solvente, com 54 % de rendimento.

'H-NMR (numero de H: x 3): 0,87 - 1,10 (4 s + 2 d, 9 H); 1,38
- 1,47 (m, 3 H); 1,65 - 1,75 (m, 1 H); 1,93 - 2,04 (m, 1 H); 2,28 (m, 1 H); 2,52
(m, 1 H); 2,60 - 2,88 (m, 1 H); 2,95 - 3,23 (m, 1 H); 5,45 (m, 1 H); 5,54 (m, 1
H), 5,66 (m, 1 H); 8,72 - 8,78 (m, 1 H).

PC-NMR: 211,3 (s); 164,1 (s); 134,3 (d); 131,6 (d); 131,4 (s);
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124,2 (d); 68,2 (d); 63,1 (d); 53,2 (t); 41,7 (t); 33,1 (s); 31,6 (d); 29,8 (q); 20,1
(9); 20,0 (9); 19,9 (9)-

d) Bis-[1-Metil-3-0x0-3-(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1-
ila)propilajoxalato

A partir de oxalilcloreto, com 80 % de rendimento.

'"H-NMR (mumero de H: x 2): 0,90 (d, J =7, 3 H); 0,90 - 1,06
(4s,6H); 1,36 (2d,3 H); 1,64 -1,74 (m, 1 H); 1,92 - 2,02 (2 b, 1 H); 2,22
(m, 1 H); 2,51 (m, 1 H); 2,52 - 2,62 (m, 1 H); 2,85 - 3,15 (m, 1 H); 5,40 - 5,58
(m, 3 H).

BC-NMR: 210,7 - 211,1 (5 sinais, s); 156,9 (s); 131,6 (d);
124,1 (d); 69,95 (d); 63,1 (d); 52,7 (t); 41,6 (t); 33,1 (s); 31,6 (d); 29,7 (q);
20,7 (@); 19,8 (9); 19,5 (@)

e) Bis-[1-Metil-3-0x0-3-(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1-
ila)propila] dodecanodioato

A partir do cloreto de diacido de dodecanodioato, com 59 %
de rendimento.

'H-NMR (niimero de H: x 2): 0,87/0,90 (d, J = 7, 3 H); 0,92 -
1,03 (4 s, 6 H); 1,27 (m, 9 H); 1,58 (m, 2 H); 1,70 (m, 1H); 1,96 (2 b, 1 H),
2,22 (m, 3 H); 2,43 - 3,02 (m, 3 H); 5,34 (m, 1 H); 5,45 (m, 1 H); 5,53 (m, 1
H). '

BC-NMR: 211,4(s); 172,9 (s); 131,7 (d); 124,1 (d); 66,3 (d);
63,0 (d); 53,2 (t); 41,7 (t); 34,5 (t); 33,0 (s); 31,5 (d); 29,7 (q); 29,1-29,4
(varios t); 25,0 (t); 20,7 (q); 19,9 (9); 19,8 (q).

f) 1-Metil-3-0x0-3-(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1-ila)propil
carbonato de etila

Uma solugdo de 3-hidréxi-1-
(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1-ila)-1-butanona (8,0 mmol) em piridina (1,85 g,
23,4 mmol) foi tratada em 0 °C com cloroformiato de etila (1,24 g, 23,4

mmol). A solugdo de reagdo foi agitada em temperatura ambiente por 36
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horas, tratada com HCI aquoso 5 % e extraida duas vezes com éter, lavada
(H,O, NaHCO; aquoso saturado, depois salmoura), secada por Na,SO, e
concentrada. O o6leo (2,38 g) foi purificado por cromatografia cintilante
(cicloexano/AcOEt = 98:2), usando SiO, (100 g). Rendimento: 2,06 g (78 %).

MS: 192(47); 177(10); 151(11); 123(55); 122(41); 107(45);
91(11); 81(22); 69(100).

"H-NMR: 0,89 (d, J =7, 3 H); 0,92 - 1,03 (4 s, 6 H); 1,23 -
1,37 (m, 6 H); 1,70 (m, 1 H); 1,96 (m, 1 H); 2,18 - 2,28 (m, 1 H); 2,50 (m, 1,5
H); 2,67 (m, 0,5 H); 2,87 (m, 0,5 H); 3,03 (m, 0,5 H); 4,18 (m, 2 H); 5,21 (m,
1 H); 5,42 - 5,48 (m, 1 H); 5,54 (m, 1 H).

BC-NMR: 211,4 (s); 154,4 (s); 131,7 (d); 124,2 (d); 70,5 (d);
63,8 (t); 63,1 (d); 53,1 (t); 41,7 (t); 33,1 (s); 31,6 (d); 29,7 (q); 20,7 (q); 20,0
(@); 19,8 (9); 14,3 (q).

Exemplo 4

Sintese dos compostos de formula (I) mediante o uso de
d-damascona como material de partida

a) Sintese de 3-(dodeciltio)-1-(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1-
ila)-1-butanona

Uma solugdo de o6-damascona (10,0 g; 52,1 mmol) e
1-dodecantiol (8,42 g, 41,7 mmol) em THF (150 ml) foi tratada com DBU
(7,92 g; 52,1 mmol) e agitada em 45 °C por 90 min. A solucio de reagio foi
tratada com HCl aquoso a 5 %, extraida duas vezes com éter, lavada com
H,0, NaHCO; aquoso saturado, depois salmoura, secada por Na,SQ,, €
concentrada em 70 °C/0,01 mbar. Rendimento do produto bruto: 16,2 g (99
%).

'H-NMR: 0,84 - 0,92 (m, 6 H); 0,93 - 1,02 (4 s, 6 H); 1,26 (m,
16 H); 1,29 (m, 3 H); 1,36 (m, 2 H); 1,58 (m, 2 H); 1,69 (m, 1H); 1,96 2 b, 1
H); 2,22 (m, 1 H); 2,50 (m, 3,5 H); 2,70 (m, 1 H); 2,90 (m, 0,5 H); 3,30 (m, 1
H); 5,43 (m, 1 H); 5,53 (m, 1 H).
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PC-NMR: 212,4/5 (s); 131,8/9 (d); 124,1/2 (d); 62,9/63,0 (d);
55,2/3 (t); 41,7 (t); 34,1 (d); 33,0/2 (s); 31,9 (t); 31,6/8 (d); 30,9 (t); 29,8 (q);
29,0-29,8 (vérios t); 22,7 (t); 21,6/8 (q); 20,7 (q); 19,9 (q); 14,1 (g).

b) Sintese de
3-(dodecilsulfinila)-1-(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1-ila)-1-butanona

Uma solu¢io de 3-(dodeciltio)-1-(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1-
ila)-1-butanona (2,00 g; 5,10 mmol) em MeOH (20 ml) foi adicionada a 0 °C
a uma solugdo de NalO, (1,14 g, 5,30 mmol) em H,O (11 ml). A temperatura
foi levada para a temperatura ambiente ¢ EtOH (30 ml) foi adicionado. A
suspensdo foi agitada por 15 h e o composto do titulo extraido
(éter/salmoura). A fase organica foi lavada com NaHSO; aquoso, H,O,
NaHCO; aquoso saturado, depois salmoura, secado por Na,SO, €
concentrado. (16,2 g). A cromatografia cintilante (cicloexano/acetato de etila
= 7:3, depois 1:1) sobre Si0; (40 g) proporcionou 803 mg do composto do
titulo (38 %).

'H-NMR: 0,85 - 0,94 (m, 6 H); 0,95 - 1,03 (4 s, 6 H); 1,25 (m,
19 H); 1,45 (m, 2 H); 1,65 - 1,83 (m, 3H); 1,97 (2 b, 1 H); 2,28 (m, 1 H); 2,46
- 2,62 (m, 2,5 H); 2,67 (m, 1 H); 2,78 (m, 0,5 H); 2,98 (m, 0,5 H); 3,15 - 3,27
(m, 1,5 H); 5,45 (m, 1 H); 5,54 (m, 1 H).

BC-NMR: 211,8 (s); 131,5 (d); 124,3 (d); 62,9 (d); 49,1 (t);
48,0 (d); 41,6 (t); 33,2 (s); 31,9 (t); 31. 8 (d); 29,8 (q); 29,0 - 29,8 (varios t);
23,2 (t); 22,7 (t); 21,7 (q); 20,7 (q); 19,9 (q); 14,1 (q); 10,3/4 (q).

c) Sintese de
3-(dodecilsulfonila)-1-(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1-ila)-1-butanona

Uma solugdo de KHSOs (62,1 mmol) em H,O (50 ml) foi
adicionada sob esfriamento com gelo a wuma solugio de
3-(dodeciltio)-1-(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1-ila)-1-butanona (5,00 g; 12,7
mmol) em MeOH (100 ml). A temperatura foi deixada atingir 40 °C. A

suspensdo foi agitada por 2 horas € o composto do titulo foi extraido com
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éter/salmoura. A fase orgdnica foi lavada com H,0, NaHCO; aquoso
saturado, depois salmoura, secada por Na,SO, e concentrada. A cromatografia
cintilante (cicloexano/acetato de etila = 95:5) sobre SiO, (130 g)
proporcionou 2,59 g do produto (48 %).

'H-NMR: 0,84 - 0,92 (m, 6 H); 0,95 - 1,02 (3 s, 6 H); 1,26 (m,
16 H); 1,38 (m, 3 H); 1,43 (m, 2 H); 1,72 (m, 1H); 1,85 (m, 2 H); 1,98 2 b, 1
H); 2,29 (m, 1 H); 2,52 (m, 1 H); 2,60 (m, 0,5 H); 2,83 (m, 0,5 H); 2,95 (t,J =
8, 2 H); 3,12 (m, 0,5 H); 3,35 (m, 0,5 H); 3,63 (m, 1 H); 5,46 (m, 1 H); 5,55
(m, 1 H).

BC-NMR: 210,7 (s); 131,4 (d); 124,4 (d); 63,1 (d); 52,1 (d);
50,2 (t); 45,8 (t); 41,6 (t); 33,2 (s); 28,6-32,1 (varios sinais); 22,7 (t); 21,6 (t);
20,7 (q); 19,9 (q); 14,5/6 (q); 14,1 (q).

Exemplo 5

Sintese dos compostos de formula (I) mediante o uso de outros
ingredientes de perfume como material de partida

a) Sintese de cis-4,4-dimetil-2-(4 pentenoila)cicloexil benzoato

Etil vinil éter (10,5 g) foram adicionados lentamente e por
gotejamento a 50 ml de Et,O contendo  6-carbometoxi-
4,4-dimetilcicloexan-1-ol (25 g) em 0°C sob nitrogénio. Ap6s 30 minutos a
mistura foi lavada com NaHCO; aquoso saturado. Apds destilagio (Bp
110-120 °C/10 torr) foram obtidos 34 g de 2-carbometdxi-4,4-dimetil-1-(2-
metil-1,3-dioxapent-1-ila)cicloexano (rendimento 98 %)

'H-NMR: 0,87 - 2,10 (18H); 2,35 - 2,80 (1H); 3,20 - 3,80
(5H); 4,00 - 4,30 (1H); 4,50 - 4,90 (1H).

Uma solucdo de 2-carbometdxi-
4,4-dimetil-1-(2-metil-1,3-dioxapent-1-ila)cicloexano (5,16 g) em 10 ml de
THF foi adicionado por gotejamento, durante 15 minutos, a uma solugio de
brometo de vinilmagnésio (1,2 g) e brometo de vinila (5,35 g) em 20 ml de

THF a 65 °C. Apds 4 horas a mistura foi esfriada e despejada
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em HCI aquoso a 20 % gelado (40 ml). A extragdo da mistura com Et,0,
remocio dos solventes € uma cromatografia de SiO, (CH,Cly/AcOEt)
fornecem 1-(2-hidréxi-5,5-dimetil-1-cicloexila)-4-penten-1-ona (rendimento
60 %).

"H-NMR: 0,96 (6H); 1,00 - 1,95 (6H); 2,20 - 2,80 (5H); 3,36
(1H); 4,19 (1H); 4,83 - 5,20 (2H); 5,83 (m, 1 H)

Cloreto de benzoila (12,8 g, 91 mmoles) foi adicionado por
gotejamento a uma solucdo agitada de 1-(2-hidréxi-
5,5-dimetil-1-cicloexila)-4-penten-1-ona (16 g, 75 mmoles), Et;N (10 g, 99
mmoles) e DMAP (1,8 g, 15 mmoles) em CH,Cl, (380 ml) em 20 °C e sob
nitrogénio. A solugio foi aquecida em 45 °C durante 22 horas, esfriada para a
temperatura ambiente e lavada sucessivamente com HCl aquoso a 5 %,
Na,COj; aquoso a 10 %, e novamente com agua. A fase organica foi secada
por Na,SO4 e concentrada par proporcionar um 6leo marrom. Cromatografia
(S10,, AcOEt/Cicloexano 1:9) e proporcionou 6,7 g do composto do titulo
(rendimento = 28 %).

MS (eletropulverizagdo): 314 (M™+1, 1), 259 (5), 192 (14),
137 (39), 105 (100).

'H-NMR: 0,96 (s, 3H); 1,06 (s, 3H); 1,25 (m, 1H); 1,50 (m,
2H); 1,82 (m, 1H); 1,90 (d.d., J = 15,2 Hz, 1 H); 2,05 (m, 1 H); 2,27 (m, 2H);
2,59 (m, 2H); 2,74 (m, 1H); 4,86 (br.d., J = 10 Hz, 1H); 4,95 (br.d., J =17 Hz,
1H); 5,68 - 5,78 (2H); 7,40 (m, 2H); 7,55 (m, 1 H); 7,97 (m, 2H).

BC-NMR: 209,1 (s); 165,6 (s); 137,1 (d); 133,0 (d); 130,3 (s);
129,6 (d); 128,4 (d); 115,2 (t); 69,5 (d); 49,5 (d); 39,6 (t); 34,8 (t); 33,0 (q);
32,8 (t); 29,9 (s); 27,6 (t); 26,7 (t); 23,9 ().

b) Sintese de
1-metil-3-o0x0-3-(2,2,C-3,T-6-tetrametil-R-1-cicloexila)propil benzoato

3-(Benziloxi)-1-(2,2,C-3,T-6-tetrametil-R-1-cicloexila)-1-buta

nona foi obtida de acordo com um procedimento conhecido (C. Fehr, O.
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Guntem, Helv. Chim. Acta 1992, 75, 1023), em 56 % de rendimento.

MS: 210 (30), 167 (27), 139 (55), 124 (76), 91 (100), 83 (69),
69 (35).

'H-NMR: 0,70 - 1,04 (m, 13 H); 1,15 - 1,45 (m, 5 H); 1,67 (m,
1H); 1,84 (m, 1 H), 2,02 (m, 1 H); 2,37 (m, 0,5 H); 2,62 (m, 0,5 H); 2,82 (m,
0,5 H); 3,00 (m, 0,5 H); 3,05 (s, 1 H); 4,10 (m, 1 H); 4,52 (m, 2 H); 7,20 -
7,38 (m, 5 H).

O tratamento de uma suspensdo de benziléter a 82 % de pureza
(2,82 g, 7,30 mmol) e 10 % Pd/C (282 mg) em EtOH (23 ml) foi agitado em
uma atmosfera de H,. Apds 5 horas a mistura de reagéo foi filtrada em Celite
e concentrada. 3-hidroxi-1-(2,2,C-3,T-6-tetrametil-R-1-cicloexila)-1-
butanona foi purificada por cromatografia cintilante (cicloexano/AcOEt =
98:2, depois 9:1), usando SiO, (80 g). Rendimento: 969 mg (56 %).

MS: 226 (5), 167 (18), 139 (57), 124 (28), 87 (25), 83 (100),
69 (55), 55 (26), 43 (26).

'H-NMR: 0,73 - 1,04 (m, 13 H); 1,15 - 1,45 (m, 6 H); 1,70 (m,
1H); 1,85 (m, 1 H), 2,03 (m, 1 H); 2,41 (m, 0,5 H); 2,53 (m, 0,5 H); 2,64 (m,
0,5 H); 2,74 (m, 0,5 H); 3,30 - 3,65 (m, 1 H); 4,22 (m, 1 H).

O composto do titulo foi obtido a partir de 3-hidréxi-1-
(2,2,C-3,T-6-tetrametil-R-1-cicloexila)-1-butanona € benzoilcloreto usando o
mesmo procedimento experimental como descrito no exemplo 1.a) em 51 %
de rendimento.

MS: 208(18), 191(17); 167(32), 124(44), 105(100), 83(81),
77(28), 69(84), 55(23).

'H-NMR: 0,73 - 0,86 (m, 9 H); 0,93 (s, 3 H); 0,93 - 1,05 (m, 1
H); 1,15 - 1,35 (m, 2 H); 1,41 (m, 4 H); 1,66 (m, 1H); 1,84 (m, 1 H), 2,05 (m,
1 H); 2,79 (m, 1 H); 2,96 (m, 1 H); 5,57 (m, 1 H); 7,40 (m, 2 H); 7,53 (m, 1
H); 8,00 (m, 2 H).

c) Sintese de 3-oxociclopentadecil benzoato
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Usando o mesmo procedimento experimental como descrito no
exemplo 1.a) 3-oxociclopentadecil benzoato foi obtido a partir de
3-hidroxiciclopentadecanona e benzoilcloreto em 80 % de rendimento.

- MS: 344 (trago), 239 (7), 222 (47), 122 (36), 105 (100), 96
(26), 77 (34).

'H-NMR: 1,18 - 1,48 (m, 18 H); 1,55 - 1,88 (m, 4 H); 2,50 (m,
2 H); 2,86 (m, 2 H); 5,48 (m, 1H); 7,43 (m, 2 H); 7,55 (m, 1 H); 8,03 (m, 2
H).

BC-NMR: 208,4 (s); 133,0 (d); 130,4 (s); 129,6 (2 d); 128,4 (2
d); 70,8 (d); 47,2 (t); 42,4 (t); 32,6 (t); 27,7 (1); 26,2 - 26,8 (7 t); 23,1 (1); 23,0
(t).

d) Sintese de
1-metil-3-ox0-3-(2,6,6-trimetil-1,3-cicloexadien-1-ila)propil benzoato

Usando o mesmo procedimento experimental como descrito no
exemplo 1.a) o composto do titulo foi obtido a partir de 3-hidroxi-1-
(2,6,6-trimetil-1,3-cicloexadien-1-ila)-1-butanona e benzoilcloreto em 60 %
de rendimento.

'H-NMR: 1,08 (2 s, 6 H); 1,45 (d, 3 H); 1,75 (s, 3 H); 2,08 (m,
2 H); 2,79 (m, 1 H); 3,20 (m, 1 H); 5,66 (m, 1 H); 5,79 (m, 1 H); 5,84 (m, 1
H); 7,42 (m, 2 H), 7,53 (m, 1 H), 8,02 (m, 2 H).

BC-NMR: 206,4 (s); 165,7 (s); 141,5 (s); 132,8 (d); 130,5 (s);
129,5 (2 d); 128,3 (2 d); 128,1 (d); 127,9 (d); 127,8 (d); 67,5 (d); 51,2 (t); 39,7
(1); 33,9 (s); 26,2 (9); 26,1 (9); 20,2 (9); 19,1 (@).

Exemplo 6

Sintese dos compostos poliméricos de formula (I) mediante o
uso de derivados de 6-damascona como material de partida

a) 1-metil-3-0x0-3-(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1-ila)propil
4-vinilbenzoato

Uma solugdo de DCC (3,60 g, 17,5 mmol) em 10 ml de
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CH,C1; foi adicionada a uma solugio gelada de acido 4-vinilbenzoico (2,35 g,
159 mmol), DMAP (1,55 g, 12,7 mmol) e 3-hidréxi-1-
(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1-ila)-1-butanona (4,00 g, 19,1 mmol) em 30 ml
de CH,Cl,. A mistura de rea¢do foi agitada em temperatura ambiente por 5
dias. O precipitado foi extraido por filtragio e o filtrado absorvido em
CH,Cl,, lavado duas vezes com HCl aquoso a 10 %, Na,CO; aqudso saturado
e NaCl aquoso saturado. As fases organicas foram secadas por Na,SO, e
concentradas. Cromatografia cintilante sobre SiO, (heptano/éter 9:1) deu 4,02
g do composto desejado (rendimento: 74 %).

MS: 193 (11), 192 (72), 177 (10), 149 (6), 148 (12), 135 (5),
132 (10), 131 (100), 124 (5), 123 (29), 122 (24), 121 (5), 108 (6), 107 (23),
103 (19), 102 (5), 91 (6), 81 (13), 79 (5), 77 (15), 69 (52), 41 (7).

'H-NMR: 0,89 (d, J = 7,3 H); 0,93 (s, 3 H); 1,02 (s, 3 H); 1,41
(2d,1=17,6,3 H); 1,70 (m, 1 H); 1,98 (m, 1 H); 2,27 (t, ] =10, 1 H); 2,50
(m, 1 H); 2,63/3,00 (dd, J= 18, 6, 1 H); 2,79/3,15 (dd,J =18, 7, 1 H); 5,37 (d,

=10, 1 H); 5,44 (m, 1 H); 5,55 (m, 2 H); 5,85 (d,J=17, 1 H); 6,74 (dd, ] =
18, 11, 1 H); 7,44 (d, T = 9, 2 H); 7,95 (d, J = 8, 2 H).

BC-NMR: 211,5 (s); 165,4 (s); 141,8 (s); 136,0 (d); 131,8 (d);
129,8 (d); 129,7 (s); 126,0 (d); 124,2 (d); 116,4 (t); 67,4/2 (d); 63,0 (d); 53,3
(t); 41,7 (2 t); 33,1 (2 s); 31,6 (2 d); 29,8 (q); 20,7 (9); 20,1 (q); 19,9 (q).

b) Um co-polimero aleatorio de
1-metil-3-o0x0-3-(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1-ila)propil ~ 4-vinilbenzoato e
acido 4-vinilbenzdico (ca 1:3)

Uma solugfo de 1-metil-3-0x0-3-(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1-
ila)propil 4-vinilbenzoato (1,00 g, 2,9 mmol), acido 4-vinilbenzéico (1,30 g,
8,8 mmol) e 2,2'-azobisisobutironitrilo (AIBN) (0,10 g, 0,6 mmol) em 20 ml
de THF seco foi aquecida sob N; a 80 °C por 2 dias. Mais 0,10 g de AIBN foi
adicionado e, apds 2 dias, a mistura de rea¢do foi concentrada, o produto

bruto re-dissolvido em 3 ml de THF e precipitado com 4 ml de heptano (3x).
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A secagem sob vacuo elevado (0,3 mbar) deu 1,93 g do composto desejado
(rendimento: 84 %).

Peso molecular médio (GPC): ca. 1700 g/mol.

IR (puro): 2925m (br.), 2870w, 2644w (br.), 2537w (br.),
1685s, 1606s, 1573m, 1508w, 1448w, 1419m, 1368m, 1311m, 1271s (br.),
1176s, 1101m, 1046m, 1016m, 936w, 882w, 854m, 800m, 774s, 705s, 684w,
670w.

BC-NMR em THF-Ds: 211,6 (s, br.); 167,6 (s, br.); 165,7 (s,
br.); 150,6 (s, br.); 132,7 (d); 130,6 (d, br.); 129,8 (s, br.); 128,4 (d, br.); 125,0
(d); 124,9 (d); 63,3 (d); 54,0 (t); 44,5 (t, br.); 42,5 (t); 41,7 (d, br.); 33,7 (s);
32,6 (d); 30,0 (q); 21,1 (9); 20,2 (q, br.).

¢) 2-[2-(2-metoxietoxi)etdxi]etil 4-vinilbenzoato

Como descrito no Exemplo 6a) o composto foi obtido por
reagir junto DCC (3,1 g, 14,9 mmol), acido 4-vinilbenzéico (2,0 g, 13,5
mmol), DMAP (1,3 g, 10,8 mmol) e 2-[2-(2-metoxietdxi)etdxi)etanol (3,3 g,
20,3 mmol) por 2 dias. Cromatografia cintilante sob SiO, (gradiente
heptano/éter) e secagem sob vacuo elevado deu 3,1 g de um 6leo ligeiramente
amarelo (rendimento: 78 %).

MS: 176 (8), 175 (63), 174 (5), 148 (13), 132 (11), 131 (100),
103 (26), 102 (8), 89 (7), 87 (7), 77 (16), 59 (24), 58 (15), 45 (7).

'H-NMR: 3,36 (s, 3 H); 3,53 (m, 2 H); 3,66 (m, 4 H); 3,71 (m,
2 H); 3,83 (m, 2 H); 4,48 (m, 2 H); 5,38 (d,J=11, 1 H); 5,86 (d, T =17, 1 H);
6,75(dd,J =11, 18,1 H); 7,45 (d, J =9, 2 H); 8,01 (d, J =8, 2 H).

C-NMR: 166,3 (s); 142,0 (s); 136,0 (d); 130,0 (d); 129,3 (s);
126,1 (d); 116,5 (t); 71,9 (t); 70,7 (t); 70,6 (t); 70,6 (t); 69,2 (t); 64,1 (t); 59,0
().

d) Um copolimero aleatdrio de
1-metil-3-0x0-3-(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1 ila)propil 4-vinilbenzoato e

2-[2-(2-metoxietoxi)etdxi]etil 4-vinilbenzoato (ca. 1:2)
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Uma solugdo de 1-metil-3-0x0-3-(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1-
ila)propil ~ 4-vinilbenzoato (0,29 g, 0,85 mmol) e de
2-[2-(2-metoxietoxi)etoxietil 4-vinilbenzoato (0,50 g, 1,7 mmol) em 5 ml de
THF seco foi rapidamente adicionada a uma solugdo agitada de 0,05 g (0,3
mmol) de AIBN em 5 ml de THF seco sob N,. A mistura de reagdo foi
aquecida em 80 °C por 90 horas. Apds esfriamento para a temperatura
ambiente, 1 ml de metanol foi adicionado e a mistura concentrada. O produto
bruto foi absorvido em 2 ml de THF e extraido com 4 a 6 ml de heptano. A
fase de hexano foi decantada e o procedimento repetido duas vezes. A
concentragdo da fases de heptano e secagem sob vacuo elevado proporcionou
0,53 g de um 6leo altamente viscoso (rendimento: 67 %).

Peso molecular médio (GPC): ca. 8000 g/mol.

IR (puro): 3013w, 2922m, 2870m, 1710s, 1651w, 1607m,
1573w, 1507w, 1451m, 1418m, 1374m, 1365m, 1352m, 1307m, 1270s,
1197m, 1179m, 1135m, 1098s, 1029m, 1016m, 999w, 986w, 940m, 826w,
852m, 771m, 707s, 682m.

BC-NMR: 211,7 (s, br.); 166,1 (s); 165,3 (s); 149,2 (s, br.);
131,7 (d); 129,6 (d, br.); 128,6 (d, br.); 128,1 (d, br.); 127,4 (d, br.); 124,3 (d);
124,2 (d); 71,9 (t); 70,6 (t); 70,6 (t); 69,2 (t); 67,3 (d, br.); 64,0 (1); 62,9 (d);
59,0 (q); 53,3 (t); 41,7 (t); 40,7 (d, br.); 33,1 (s); 31,6 (d); 29,8 (q); 20,7 (q);
20,1 (q); 19,9 ().

€) Um copolimero aleatorio de
1-metil-3-0x0-3-(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1-ila)propil  4-vinilbenzoato e
2-[2-(2-metoxietoxi)etoxi]etil 4-vinilbenzoato (ca. 1:3)

Como descrito no Exemplo 6c) o polimero foi obtido por
reagir juntos 0,19 g (0,57 mmol) de
1-metil-3-0x0-3-(2,6,6-trimetil-3-cicloexen-1-  ila)propil  4-vinilbenzoato,
2-[2-(2-metoxietdxi)etoxiletil 4-vinilbenzoato (0,50 g, 1,7 mmol) e AIBN (0,3

mmol) para dar 0,39 g de um 6leo altamente viscoso (rendimento: 56 %).
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Peso molecular médio (GPC): ca. 6100 g/mol.

IR (puro): 2927m, 2869m, 1711s, 1650w, 1607m, 1573w,
1507w, 1451m, 1418m, 1373m, 1366m, 1352m, 1307m, 1270s, 1197m,
1179m, 1098s, 1029m, 1016m, 998w, 985w, 940m, 853m, 772m, 707m,
683m.

BC-NMR: 166,1 (s); 165,3 (s); 149,3 (s, br.); 131,7 (d); 129,6
(d, br.); 128,2 (d, br.); 124,3 (d); 71,9 (t); 70,6 (t); 70,6 (t); 69,2 (t); 68,0 (t);
64,0 (1); 62,9 (d); 59,0 (q); 53,3 (t); 41,7 (t); 40,7 (d, br.); 33,1 (s); 21,6 (d);
29.8 (q); 20,7 (q); 20,1 (q); 19,9 ().

Exemplo 7
Liberacio em um ingrediente de perfume de solucio aquosa tamponada

contendo um tensoativo nfo 16nico e um polimero de acordo com a invencio

Uma solugdo tamponante alcalina contendo 1 % em peso de
um tensoativo ndo idnico foi preparada por dissolver dois tabletes de
tamponante de borato pH = 9,2 ¢ 2,24 g de Triton® X100 (origem: Union
Carbide) em uma mistura de 160 ml de dgua ¢ 40 ml de acetonitrila. Para
determinar o valor do pH exato da solu¢do de reagdo final, 10 ml do
tamponante foram diluidos com 2 ml de acetonitrila ( para dar uma mistura de
agua/acetonitrila 2:1) e os valores do pH medidos para serem 10,5.

50 pl de uma solugdo a 0,25 M do composto de teste em THF,
foram adicionados a 5 ml do tamponante alcalino mencionado acima
(dgua/acetonitrila 4:1) e diluidos com 1 ml de acetonitrila (para dar uma
mistura final de 4gua/acetonitrila 2:1). A amostra foi deixada se agitar em
temperatura ambiente por 3 dias, depois extraida com 1 ml de heptano e
deixada decantar por 30 min. A fase de heptano (0,5 pl) foi injetada trés vezes
em um cromatégrafo a gas Carlo Erba MFC 500 equipado com um
autoclassificador Fisons AS 800 e uma coluna capilar J] & W Scientific DB1
(30 m, 0,32 mm i.d.) em 70 °C por 10 min depois a 260 °C (10 °C/min),
pressdo de hélio 50 kPa, temperatura de inje¢do 250 °C, temperatura do
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detector 280 °C. A quantidade de damascona liberada foi determinada por
calibragdo padrdo externa de cinco concentragdes diferentes em heptano,
usando a média de cinco inje¢des por cada ponto de calibragdo. Os resultados

sdo resumidos na tabela que segue:

composto do exemplo quantidade de damascona liberada
{em % molar)
65) 9
6d) 9
6e) 15

Visto que os compostos listados na tabela foram observados
serem estdveis em meio 4cido, a §-damascona foi liberada em todas as
experiéncias sob condi¢des alcalinas. Os resultados demonstram que a taxa de
damascona liberada pode ser adaptada as necessidades particulares da
aplicagdo final mediante pequenas variagdes da estrutura do precursor tal
como um aumento na quantidade de um co-mondémero hidréfilo incorporado
na cadeia principal do polimero.

Exemplo 8
Uma base amaciante de tecido contendo um composto de

formula (I)
Uma base amaciante de tecido foi preparada por misturar os

seguintes ingredientes:

Ingredientes Partes em peso
Stepantex VK 90 diester quat(” 16,5
Cloreto de célcio 0,2

Agua Deionizada 81.8
Total 100

1) origem: Stepan Europe, France
O composto a ser testado foi adicionado a 35 g de base

amaciante de tecido em uma quantidade variando entre 0,15 € 1 mmol. Apds
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agitacdo vigorosa a mistura foi despejada no compartimento do amaciante de
tecido de uma maquina de lavar roupa Miele Novotronic W900-79 CH.
Depois, 17 toalhas absorventes pequenas (18 x 18 cm, cerca de 30 g cada
uma) e 2,3 kg de toalhas de algoddo grandes (11 toalhas de 50 x 70 ¢cm) foram
lavadas em 40 °C usando o programa de ciclo baixo e 136 g de detergente ndo
perfumado Henkel "ECE Colour fastness Test Detergent 77".

No final da lavagem, as 17 toalhas absorventes pequenas
foram secadas em um espago de secagem por 24 horas e depois embaladas
frouxamente em folha de aluminio e avaliadas por um painel de 20 pessoas 24
horas, 3 dias € 7 dias apds a lavagem.

Cada participante do painel foi indagado a respeito da taxa das
varias toalhas absorventes testadas em uma escala de intensidade de 1 a 7 (1:
nenhum odor, 2: odor fraco, 3: odor ligeiramente fraco, 4: odor médio, 5: odor
ligeiramente forte, 6: odor forte, 7: odor muito forte).

Como referéncia foi usado uma base amaciante de tecido
contendo 1 mmol de alfa-damascona pura testada através do mesmo processo.

Os resultados s@o resumidos nas tabelas que seguem por
diferentes enonas de perfume:

1) a-damascona versus seus derivados de férmula (I):
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molécula testada quantidade”| mmol? | intensidade média®
ét'/’\ 0,55 1.0 2,8
referéncia 0.2 0,365 27
0,90 1,0 4,7
&\j\L@ 0,30 0.334 44
0,15 0,167 4,1

&J\}\OT',;T‘Q 0.79 0.5 5.0
é}j\i@ 1,02 1.0 39

1,04 1,0 45

~
&,L 0.80 1.0 33
&\/L 1,37 1,0 3,4

1,08 1,0 45

o pj\/\/\NV\
éﬁk)\ 1,12 1.0 41
° 4 0,72 0.5 4,0

1) quantidade adicionada dentro das 35 g da base amaciante de
tecido, em partes em peso

2) mili moles adicionados dentro das 35 g da base amaciante
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de tecido
3) média da intensidade de odor do tecido seco no periodo
variando de um dia a sete dias apos a lavagem

2) a-damascona versus seus derivados de férmula (I):

molécula testada quantidade”{  mmol® intensidade média”
> :
&A 0,55% 1,0 3,2
referéncia

L0 | | w | s
&\* 1,13 1,0 4,5

o ~
é:“ ‘i‘ 1,17 1,0 46
[¢]
0

3) Dynascone® (origem: Firmenich AS, Switzerland) versus

um derivado de férmula (I):
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T

molécula testada quantidade”]  mmol® intensidade média”
0,55 1,0 33
N
0
referéncia
0,89 1,0 5.4

4) 1-(2,2,3,6-tetrametil-1-cicloexila)-2-buten-1-ona (origem:

Firmenich AS, Switzerland) versus um derivado de férmula (I):

molécula testada quantidade®|  mmol® intensidade média”
P
\éj\A 0,59 1,0 33
Referéncia
0
W 0,54 0,58 3,8
5) 1-(2,2,3-trimetil-1,3-cicloexadien-1-ila)-2-buten-1-ona

versus um derivado de formula (I):
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molécula testada quantidade”|  mmol® intensidade média”
O
= 0,54 1,0 34
Referéncia
é{\j\k@ 0,92 1,0 4,1
l
Exemplo 9

Uma base detergente de tecido granular contendo um

composto de férmula (I)

2 Mmoles de compostos a ser testado (ou 0,001 mol para o

derivado de tereftalato) foram adicionados a 100 g de detergente ndo

perfumado Henkel “ECE Colour fastness Test Detergent 77”. Apés mistura, a

nova base de detergente foi despejada no compartimento de p6 de uma

maquina de lavar roupa Miele Novotronic W900-79 CH. O amaciante de

tecido ndo foi usado. Depois, 17 toalhas absorventes pequenas (18 x 18 cm,

cerca de 30 g cada uma) e 2,3 kg de toalhas de algoddo grandes (11 toalhas de

50 x 70 cm) foram lavadas em 40 °C usando o programa de ciclo baixo.

Secagem, armazenagem e avaliagdo olfativa foram executadas como descrito

no exemplo 8) e os resultados sdo resumidos nas seguintes tabelas:

1) a-damascona versus seus derivados de formula (I):
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molécula testada quantidade”| mmol® | intensidade média®
P
038 2,0 23
Referéncia

&\ﬁ@ 0,63 2,0 4,6
&j{xﬁ! ﬁjig 0,55 1,0 3,2
C.
I

é:ﬂ\/L e 0,56 20 28
ﬁiﬁ\j\ 075 20 46

é:ﬁ\i 0,78% 20 4,0
LT ?ig 0,50 1,0 4,6
el

1) quantidade adicionada dentro das 100 g da base detergente
de tecido, em partes em peso

2) mili moles adicionados dentro das 100 g da base detergente
de tecido

3) média da intensidade de odor do tecido seco no periodo



variando de um dia a sete dias apds a lavagem
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2) a-damascona versus seus derivados de férmula (I):

molécula testada quantidade®] mmol® | intensidade média®
0
o
iﬁd‘\/\ 0,39 2,0 2,6
Referéncia
Q
&\ﬁ\@ 0,63 2,0 44
M I
S§ 0,79 2,0 3,2
o Oy, :OVW\/\/\
é&\i 0,53 1,25 3,6
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REIVINDICAGOES
1. Composigao de perfume ou artigo perfumado, caracterizada pelo fato de que

compreende como ingrediente ativo pelo menos um composto de formula:

P XKom

l— G I w Q (”
n
m
W
em que:
a) w representa um numero inteiro de 1 a 2;
b) n representa 1 ou 0,
c) m representa 1 ou 2;

d) P representa um atomo de hidrogénio ou um radical das formulas de (P-1}) a {P-

7), na forma de qualquer um de seus isdmeros:

LN

,é\ o U U GO
T 0T Y L

’f "~ LT
ip-13 (P-2) (r-3 (P
0 é (}} ;\ (
- y }
M\é/u\x Py R_T /}‘::v o j(i""‘a,, ( o - __,;,é
(,\-'-w H'“H.,__' \N‘_\. f/‘-’\.mh
(P-5) 1B-6) (P-7)

em cujas férmulas as linhas onduladas indicam a localizacao da ligagéo entre dito
P e X e as linhas pontilhadas representam uma ligagao unica ou dupla, e com a
condigao de que pelo menos um dos grupos de P é das formulas de (P-1) a (P-7);

e} X representa um grupo funcional selecionado do grupo consistindo das

formulas:
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O \
‘1%0/ ﬁxs/ HOJK %b;UL
i)

i} 111 111}

0 0 0 0
I N S
ol ON % oo

vi) viii) ix) )
em cujas formulas as linhas em negrito indicam a localizaggo da ligagdo entre
ditos X e G, e as linhas onduladas indicam a localizagao da ligagao entre dito P e
X; e com a condi¢ao de que X pode nao existir quando P representa um atomo de
hidrogénio;
fy G representa um radical bivalente ou frivalente derivado de um fenil,
possivelmente substituido, ou radical hidrocarboneto de alquila, alguenila ou
alcadienila, linear, ocu ramificado divalente tendo de 8 a 22 atomos de carbong,
dito radical hidrocarboneto sendo possivelmente substituido e contendo de 12 5
grupos funcionais selecionados do grupo consistindo de éter, éster, cetona,
amina, aminas quaternarias e amidas, possivelmente substituintes de G sao
atomos de halogénio, grupos NO2z, ORE NR&, COOR® ou R%, R® representando
um grupo de alquila ou alquenila C1a C8; e
g) Q representa um atomo de hidrogénio {em cujo caso w = 1 en = 1), ou
representa um grupo [[P-X]m[G]s] em que P, X, G, n e m sdo como definidos
anteriormente {(em cujo caso w = 1},
2. Composicao de perfume ou artigo perfumado de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de que ¢ ingrediente ativo e de formula:

PWX- “G"""'Q (r}

m




em que m representa 1 ou 2;
Q representa um atomo de hidrogénio;
P representa um radical das formulas de (P-1) a (P-7), na forma de qualquer um

de seus isdmeros:;

H\rz’}"‘\frﬁn 9

[»
— g ﬂ\
i 77 .
Pl P-2) -3 P-4y
T) : 0 ?
o i PP
., “:73'\7,:\ ] o -‘.‘%‘\ .. \%NF "/3\‘"‘&_‘;‘ ”F’Lﬂ"‘w\ f’.‘_;-‘ » ‘w ", {;—_,;ﬁ'
K.‘j:m_‘ \[hw‘x" i - J

- <

(P-5) {6 (-7
em cujas formulas as linhas onduladas indicam a localizacao da ligagdo entre dito
P e X e as linhas pontilhadas representam uma ligagao unica ou dupla;

X representa um grupo funcional selecionado do grupo consistindo das formulas

0 q
N T

i vi)
em cujas formulas as linhas em negrito indicam a localizagdo da ligacéo entre
ditos X e G, e as linhas onduladas indicam a localizagao da ligacdo entre dito P e
X e
G representa um radical derivado de fenil bivalente ou trivalente, possivelmente
substituido com atomos de halogénio, NOz, OR®, NR%;, COOR® e grupos de R¢,
RS representando um grupo de alquila ou alguenila C1 a Ce.
3. Composigdo de perfume ou artigo perfumado de acordo com a reivindicagao |,

caracterizada pelo fato do ingrediente ativo ser de formula:
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P

-Gime “l}

m

em que P, m e Q sdo como definidos na reivindicagao 2;

X representa um grupo funcional de férmula i) ou x), como definido na
reivindicaggo 1, e

G representa um radical bivalente derivado de um radical hidrocarboneto de
alquila ou alquenila linear ou ramificado tendo de 8 a 15 atomos de carbono..

4. Composigao de perfume cu artigo perfumado de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que o ingrediente ativo é de formula:

e - -(’}mnﬂQ []l}

‘m
em que P, m e Q sac como definidos na reivindica¢éo 2;
X representa um grupo funcional selecionade do grupo consistindo das férmulas
i}, viii) ou ix}, como definidas na reivindicacéol; e
G representa um radical bivalente ou trivalente derivado de um radical
hidrocarboneto de alquila ou alguenila linear ou ramificado tendo de 8
a 15 atomos de carbono.
5. Composicao de perfume ou artigo perfumado de acordo com a reivindicagao 1,

caracterizada pelo fato de que o ingrediente ativo é de formula (1'):

0 O

A A

Py (Iﬁ’- OH (1)
0

em que Q e P s3o como definidos na reivindicagao 2; e
G representa um radical trivalente derivado de um radical hidrocarboneto de

alquila ou alquenila linear ou ramificado tendo de 3 a 6 atomos de carbono.
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6. Artigo perfumado de acordo com qualquer uma das reivindicactes de 1 a 5,
caracterizado pelo fato de ser na forma de um detergente solido ou liquido, um
amaciante de tecido, um perfume, agua de colénia ou logdo apods barba, um
sabao perfumado, um gel de banho de chuveiro ou banheira, musse, dleo ou sal,
um produto de higiene ou produto de tratamento de cabelo, um produto de
tratamento corporal, um desodorizante ou antiperspirante, um refrescante de ar,
uma preparacao cosmeética, um refrescante de tecido, um liguido para passar a
ferro, um papel,

um pano de limpeza ou branqueador.

7. Método para melhorar, intensificar ou modificar o odor de um artigo perfumado
ou composicao de perfume, caracterizado pelo fato de compreender a adicao a
dito artigo ou composi¢cac de uma quantidade eficaz de fragrancia de um
composto de formula (1), como definido em qualguer uma das reivindicagdes de 1
as.

8. Método para perfumar uma superficie, caracterizado pelo fato de que dita
superficie & tratada na presenga de um composto de formula (1) como definide em
qualguer uma das reivindicagdes de 1 a 5.

9. Método para intensificar ou prolongar o efeito de difusdo de um ingrediente
odorifero sobre uma superficie, caracterizado pelo fato de que dita superficie é
tratada na presenga de um composto de férmula (1) como definido em qualquer
uma das reivindicagdes de 1 a 5.

10. Composto da farmula (1)

[wa- [-Gu-ln " (

m
W



caracterizado pelo fato de que

a) w representa um numero inteiro de 1 a 2;

b) nrepresenta 1 ou O;

c) m representa 1 ou 2;

d) P representa um atomo de hidrogénic ou um radical das formulas de (P-1) a

11), na forma de gualquer um de seus isdmeros:

{15 {P-6) -7}

(P-

em cujas férmulas as linhas onduladas indicam a localizag&c da ligagao entre dito

P e X e as linhas pontilhadas representam uma ligacao tnica ou dupla, e com a

condigao de que pelo menos um dos grupos de P é das formulas de (P-1) a (P-7);

e) X representa um grupo funcional selecionado do grupo consistindo das

fdrmulas:

vi}

em cujas formulas as linhas

RS/ Hﬂ g

i i) V)

O (ﬁ )
AU i Mg 0"
0
wili) ix) 0

em negrito indicam a localizagao da ligagao entre
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ditos X e G, e as linhas onduladas indicam a localizagado da ligagdo entre dito P e
X; e com a condicdo de que X pode nao existir quando P representa um atomo de
hidrogénio;

f) G representa um radical bivalente ou trivalente derivado de um radical de fenil,
possivelmente substituido, ou um radical hidrocarboneto de alquila, alquenila ou
alcadienila, linear, ou ramificado bivalente ou trivalente tendo de 8 a 22 atomos de
carbono, dito radical hidrocarboneto sendo possivelmente substituido e contendo
de 1 a 5 grupos funcionais selecionados do grupo consistindo de éter, éster,
cetona, amina, aminas quaternarias e amidas; possivelmente substituintes de G
sdo atomos de halogénio, grupos NO2, OR® NR®, COOR® ou R® RS
representando um grupo de alquila ou alquenila C1 a Cs; e

g) Q representa um atomo de hidrogénio (em cujo caso w = 1 e n = 1), ou
representa um grupo [[P-X]m[G]n] em que P, X, G, n e m sdao como definidos
anteriormente (em cujo caso w = |), contanto que 3-(fenilmetdxi)-1-(2,6,6-trimetil-2-
cicloexen-1-ila)-1-butanona, 4-(fenilsulfonila)-4-(2,6,6-trimetil-1,3-cicloexadien-1-
ila)-2-butanona, 4-(feniltio)-4-(2,6,6-trimetil-1-cicloexen-1-ila)-2-butanona,  4-
(fenilsulfonila)-4-(2,6,6-trimetil-1 ou 2-cicloexen-1-ila)-2-butanona, 2-metil-5-(1-
metiletenila)-3-[(4-metilfenila)sulfonila]-cicloexanona, 2-metil-5-(1-metiletenila)-3-
(fenilmetoxi)-cicloexanona, 2-metil-5-(1-metiletenila)-3-(octiltio)-cicloexanona, 3,3'-
tiobis[2-metil-5-(1-metiletenila)-cicloexanona, 2-metil-5-(1-metiletenila)-3-(feniltio)-
cicloexanona e seus isbmeros 6ticos, 4-(fenilsulfonila)-4-(2,5,6,6-tetrametil-1 ou 2-
cicloexen-1-ila)-2-butanona e seus isdmeros &ticos, beta-[(4-metilfenila)tio]-
benzenopropanal, beta-[4-(trifluorometila)fendxi]-benzenopropanal,
beta(fenilsulfonila)-benzenopropanal, beta-(fenilmetdxi)-benzenopropanal, beta-

[[[3,5-bis(1,1- dimetiletila)-4-hidroxifenilalmetila]tio]-benzenopropanal, beta-[(4-
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bromo-3-metilfenila)tiol-benzenopropanal, beta-[(4-
clorofenila)tiolpenzenopropanal, beta-[(4-metilfenila)sulfonilal-benzenopropanal, e

beta-(feniltio)- benzenopropanal sdo excluidos.
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RESUMO

“COMPOSICAO DE PERFUME OU ARTIGO PERFUMADO, METODO
PARA MELHORAR, INTENSIFICAR OU MODIFICAR O ODOR DE UM
ARTIGO PERFUMADO OU COMPOSICAO DE PERFUME, METODO
PARA PERFUMAR UMA SUPERFICIE, METODO PARA INTENSIFICAR
OU PROLONGAR O EFEITO DE DIFUSAO DE UM INGREDIENTE
ODORIFERO SOBRE UMA SUPERFICIE, E, COMPOSTO”

A presente inven¢do diz respeito ao campo de perfumarias.
Mais particularmente, diz respeito a compostos que compreendem pelo menos
uma por¢do B-oxi ou B-tio carbonila capaz de liberar uma molécula de
perfume tal como, por exemplo, uma cetona o,B-insaturada, aldeido ou éster
carboxilico. A presente invengdo diz respeito também ao uso de ditos
compostos em perfumaria assim como as composi¢des de perfume ou artigos

perfumados compreendendo os compostos da invengdo.
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