* BRPIODS81537 3B 1%
(22) Data do Depésito: 07/08/2008
Repiiblica Federativa do Brasil (45) Data de Concessé&o: 02/01/2018
Ministério da IndUstria, Comércio Exterior
e Servigos

Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: COMPOSTOS DERIVADOS DE CICLO-HEXENO, SEU PROCESSO DE PRODUGAO,
USOS DOS REFERIDOS COMPOSTOS, METODOS PARA APERFEICOAR, AUMENTAR OU
MODIFICAR UMA BASE DE PRODUTO DE CONSUMIDOR E APLICACAO DE FRAGRANCIA

(51) Int.Cl.: CO7C 47/45; CO7C 47/445; CO7C 35/18; CO7C 35/27

(30) Prioridade Unionista: 10/08/2007 GB 07 15496.6
(73) Titular(es): GIVAUDAN SA

(72) Inventor(es): ANDREAS GOEKE; YUE ZOU



10

15

20

25

Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "COMPOS-
TOS DERIVADOS DE CICLO-HEXENO, SEU PROCESSO DE PRODU-
CAO, USOS DOS REFERIDOS COMPOSTOS, METODOS PARA APER-
FEICOAR, AUMENTAR OU MODIFICAR UMA BASE DE PRODUTO DE
CONSUMIDOR E APLICAGAO DE FRAGRANCIA".

A presente invencgao refere-se a um novo processo para a pro-
ducao de derivados de formil ciclo-hexeno que sdo adequados para uso co-
mo fragrancias como tal ou como intermediarios para a preparacao de fra-
grancias adicionais. Em particular, a presente invencéo refere-se a uma rea-
cao de domino-metilenagao-Diels-Alder de aldeidos «o,B-n&o-saturados u-
sando-se formaldeido na presenca de 1,3-butadienos.

Tem sido conhecido por longo tempo que aldeidos a,B-insatura-
dos podem ser metilenatados com formaldeido para dienos da formula

R3

AN

R? CHO
R

Contudo, estes dienos sao instaveis e dimerizam rapidamente. Por
exemplo, R. Pummerer et al. (Liebigs Ann. 1953, 583, 161) descreveram a di-
merizagdo de um formilbutadadieno. Similarmente, a reagao de formilbutadadi-
eno com diendfilos diferentes pobres de elétrons foi descrita em JP Kokoku 50-
16791 de Daiichi Seiyaku Co. Devido a instabilidade dos dienos, até agora tem
sido somente possivel preparar derivados de formilciclo-hexeno similares a ca-
ranguejo. Por exemplo, a preparacdo de 2-acetilbuta-1,3-dieno via reacao de
Friedel-Crafts de complexos de ferro carbonila e reagao subsequente com ci-
clopentadieno foi descrita por F. Brion (Angew. Chem. 1981, 93, 900).

Surpreendentemente, os inventores verificaram agora que aldei-
dos o,B-insaturados suportam uma metilenagao in situ usando formaldeido,
e que os formil butadienos resultantes suportam uma reacao organocatalisa-
da de Diels-Alder com 1,3-butadienos, isto €, um processo baseado em uma
sintese de um-pote, em que a dimerizagao dos formilbutadienos & suprimida.

Consequentemente, a presente invencéo se refere em um de seus

aspectos a um processo compreendendo reagir formilbutadadieno de férmula B
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R3

X

R? CHO

R B
no qual
R' é hidrogénio, metila ou etila;
R? ¢ hidrogénio, C4-Cs alquila (por exemplo, etila, isopropila), ou C,-Cg al-
quenila (por exemplo, 1-but-1-enila);
R® & hidrogénio, metila ou etila; ou
ou R' e R® ou R? e R? formam juntos com os 4tomos de carbono aos quais
eles estdo fixados um anel carbociclico de 5- ou 6-membros (por exemplo,
ciclopentenila, ciclo-hexenila);

com um dieno de férmula C

R 7
RE RS
R9
R® R4 Cc

no qual

R* R® RS R’, R® e R® sdo independentemente selecionados de hidrogénio,
C4-Cs alquila (por exemplo, metila, isopropila, terc-butila, pentila), ou C,-Cg
alquenila (por exemplo, 2-metil-pent-2-en-5ila, 2-metil-prop-2-en-3-ila, 2-
metil-pent-2-en-5-ila); ou

R* + R® juntos sdo um residuo bivalente selecionado de — (CH2)— no qual n
€ 10u 2, - C(=C(CHzs)2) —, e — C(=C(CH2CH3)2) —;

resultando em compostos de férmulas (la) e/ou (Ib)

R! Re
S 4 2

R R* [ __~ R R¢

R6 R5 CHO
R9
CHO e/ou
R? R® \ R!
RG
8 9
R R R7 R2 R3

(la) (Ib)

caracterizados em que na presenca de um catalisador de metilenagao e for-
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malina, o formilbutadadieno de formula B é preparado in situ de aldeido o,f-

insaturado de formula A
R3

R? =z CHO

R’ A.

Dependendo das propriedades especificas do dieno de férmula
C usado, ou compostos de formula (la) ou (Ib), ou misturas destes, podem
ser preparados. Por exemplo, partindo-se de compostos de férmula C no
qual R* + R? juntos formam um residuo bivalente (isto ¢, dienos ciclicos), os
compostos de formula (Ib) podem seletivamente serem preparados. Por ou-
tro lado, os compostos de formula (la) podem seletivamente serem prepara-
dos partindo-se de dienos ricos em elétron, tais como dimetil-butadieno, em
que misturas de compostos de férmulas (la) e (Ib) podem ser preparadas se
dienos pobres de elétron, tais como butadieno, isopreno ou mirceno forem
usados, conforme exemplificado no Esquema 1 abaixo. Nos ultimos casos, o
teor de compostos (Ib) na mistura de compostos de formulas (la) e (Ib) pode
variar de 5%-40% em peso baseado na quantidade total da mistura.

Esquema 1: ¢ lina aquosa

0,1 eq. de pirrolidina

0,1 eq. CH;CH,CO,H
A0 eq. CH;CH,CO, CO/\O

ciclopent-1,3-dieno
80°C., 6h. 40%

formalina aquosa
0,1 eq. de pirrolidina

0,1 eq. CH;CH,CO,H
)\AO q. CH3LHCO, 0

2-metilpenta-1,3-dieno
100°C, 6h, 70%

formalina aquosa

0,1 eq. de pirrolidina 74 74 N
0,1 eq. CH;CH,CO;H ~o <o ©
X0 — + M
5.5 : 3.0 : 1.5

isopreno
100°C, 6h, 50%

Catalisadores de metilenagdo sdo bem conhecidos na técnica.

Por exemplo, uma mistura de aminas secundarias e acido carboxilico, con-
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forme descrito, por exemplo, por Anniina Erkkila et al. no Journal of Organic
Chemistry, Vol 71, paginas 2538 — 2541, pode ser usada. Aminoacidos, tais
como prolina ou derivados destes, podem também ser usados. O catalisador
pode ser usado em quantidades de cerca de 1% em mol a cerca de 100 %
em mol baseado no aldeido «,B-insaturado (A), preferivelmente de cerca de
5 % em mol a cerca de 50 % em mol, por exemplo, 20 % em mol.

Em adicdo ao catalisador de metilenagao, um cocatalisador, tal
como trifenilfosfina ou outras terc-fosfinas, ou misturas destes, podem op-
cionalmente ser adicionados, que podem ajudar a aumentar a seletividade
da reagio e reduzir o tempo de reacao.

Preferivelmente o novo processo é conduzido a uma temperatu-
ra de cerca de 0°C a cerca de 120°C, por exemplo, a cerca de 20°C a cerca
de 80°C, por cerca de 2 a 60 horas. Contudo, pela adigdo de um cocatalisa-
dor, a temperatura de reagao pode ser diminuida comparada a temperatura
de reagdo de um processo sem um cocatalisador.

E, as vezes, pratico adicionar um solvente adicional tal como
tolueno, DMSO, DMF, ou outros solventes orgénicos. Por exemplo, no caso
usando 1,3-butadieno é usado como dieno (C), a pressdo que pode se ele-
var durante a reagéo pode ser reduzida pela adigdo de um solvente adicio-
nal. Contudo, de um ponto de vista ecoldgico, um processo no qual agua €
usada como um solvente é preferido.

O processo de reagdo da presente invengdo pode ser efetuado
em um frasco de reagdo ou em uma autoclave.

Os compostos de férmulas (la) e (Ib) podem ser purificados por
meios conhecidos ao versado na técnica, por exemplo, simplesmente por
separacao da fase organica seguida por destilagdo ou por extragdo da mistu-
ra de reacdo com solventes organicos, tais como MTBE (metila terciaria-butil
éter), tolueno ou acetato de etila. A fase aquosa remanescente pode ser reu-
tilizada em reagdes adicionais apos ela ter sido enriquecida com formaldei-
do. Alternativamente, os compostos de férmulas (la) e (lb) podem ser sepa-
rados por cromatografia, por exemplo, em silica-gel.

Os compostos de formulas (la) e (Ib) podem ser usados como
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aromatizantes ou fragrancias, ou eles podem ser usados como intermedia-
rios para a producdo de aromatizante adicional e alcoois de fragrancia, e
derivados destes por redugdo dos aldeidos de formulas (la) e (Ib) na presen-
¢ca de um regente de redugao, tal como LiAlH4 ou um reagente de Grignard,
resultando em compostos de formulas (lla) e (lIb), no qual R é hidrogénio,
opcionalmente seguido por esterificagdo na presenga de haletos de acido
carboxilico e uma base, sob condi¢gdes conhecidas a um versado na técnica,

resultando em compostos adicionais de férmulas (Ila) e (lIb)
R1 R3

R10

5
R R\ __—

R6
OR1 1
e/ou

R7 R1 0

(lla) (Ilb)
no qual
R' a R® tém os mesmos significados conforme dados para as férmulas (la) e
(Ib);
R'® ¢ hidrogénio, C+-Cs alquila linear ou ramificada (por exemplo, metila, eti-
la, isopropila), ou C,-Cs alquenila linear ou ramificada (por exemplo, prop-2-
en-3-ila, prop-1-en-3-ila); e
R'" & hidrogénio ou COR'2, no qual R é hidrogénio, ou C4-C3 alquila linear
ou ramificada (por exemplo, etila, isopropila).
A oxidagdo dos compostos de férmulas (lla) e (IIb), na qual R'" = hidrogénio
na presenga de um agente de oxidagéo, tal como PCC (cromato de piridio
cloro) resulta em compostos aromatizantes e de fragrancia de férmulas (llla)
e (llib)

R1 R3
R10
R R\ __— -
RE R R®
0 RO o
e/ou
R R' R A R
RG
8 9 ~
R R R R? R
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(MMa) (Hib)
nos quais
R'a R® tém os mesmos significados conforme dado acima;
R' & C4-Cs alquila linear ou ramificada (por exemplo, metila, etila, isopropi-
la), ou C,-Cs alquenila linear ou ramificada (por exemplo, prop-2-en-3-ila,
prop-1-en-3-ila).

A transformacgao do grupo carbonila dos compostos de férmulas
(1a), (ib), (ll1a) e (llib) na presenga de a) hidroxilamina em um solvente alcoo-
lico, tais como metanol, b) metanol ou etanol, ou c) didis, tais como etileno
glicol ou propileno glicol, resulta em compostos aromatizantes e de fragran-
cia adicionais de formulas (IVa) e (IVb) representados aqui abaixo. A trans-
formagdo do grupo carbonila ocorre sob condigbes conhecidas ao versado
na técnica.

Usando-se o método aqui acima descrito foi possivel produzir
conhecidos e novos compostos adequados para o uso como aromatizantes
elou fragrancias. Por exemplo, foi possivel produzir perilla aldeido (4-(prop-
1-en-2-ila)ciclo-hex-1-enocarbaldeido) e perilla alcool (1-(4-(prop-1-en-2-
ila)ciclo-hex-1-enila)etanol) em uma maneira ecologicamente vantajosa, isto
é, por um método organocatalitico usando-se agua como solvente. Outro
exemplo é 4-acetoximenta-1,8-dieno, que foi identificado por P. Schreier et
al., Deutsche Lebensmittel-Rundschau 1984, 80, 335, como um constituinte
volatil na liquefagdo enzimatica de polpa de manga. Contudo, além do fato
que os compostos recentemente encontrados sao volateis, nenhuma propri-
edade adicional é dada. Bisabolenol ((4-(6-metil-hepta-1,5-dien-2-il)ciclo-
hex-1-enil)metanol) e bisabolenal (4-(6-Metil-hepta-1,5-dien-2-il)ciclo-hex-1-
enocarbaldeido) foram encontrados a primeira vista no 6leo essencial da
madeira de Neocallitropsis pancheri por Raharivelomanana et al. (Journal of
Natural Products, Vol. 56(2), 1993, 272-274). Contudo, nada na literatura
indica que os compostos sao adequados como um aromatizante ou ingredi-
ente de fragrancia. E somente conhecido da técnica anterior que alcodis
sesquiterpenos possuem propriedades antibacteriais, e podem, desse modo,

ser usados, por exemplo, para a preparagdo de desodorantes secos (WO



10

15

20

25

2005/087181).

Onde alguns compostos sdo conhecidos como aromatizantes ou
fragrancias, para a maioria dos compostos nenhuma propriedade organolép-
tica € dada na técnica anterior, e, desse modo, constituem um aspecto adi-
cional da presente invengao.

Consequentemente, a presente invengao refere-se em uma con-

cretizagéo adicional ao uso como um aromatizante ou uma fragrancia de um

composto de formula (1Va)
R3

(Iva)

no qual

R' ¢ hidrogénio, metila, ou etila;

R? é hidrogénio, C-Cs alquila (por exemplo, etila, isopropila), ou C,-Cg al-
quenila (por exemplo, 1-but-1enila);

R? & hidrogénio ou metila; ou

ou R" e R® ou R? e R® formam juntos com os atomos de carbono ao qual e-
les estdo fixados um anel carbociclico de 5- ou 6-membros (por exemplo,
ciclopentenila ou ciclo-hexenila);

R* R% R® R, R® e R® sdo independentemente selecionados de hidrogénio,
C4-Ce alquila linear ou ramificada (por exemplo, metila, isopropila, terc-butila,
pentila), ou C,-Cg alquenila linear ou ramificada (por exemplo, 2-metil-pent-2-
en-5-ila, 2-metil-prop-2-en-3-ila);

R ¢ hidrogénio, C+-Cs alquila (por exemplo, metila, isopropila, pentila), ou
C,-Cs alquenila (por exemplo, prop-1-en-3-ila, prop-2-en-3-ila, 2-metil-prop-1-
en-3-ila); e

R é hidrogénio e R’ é selecionado de hidroxila ou —OCOR'3, no qual R é
hidrogénio, ou C4-C3 alquila (por exemplo, etila, isopropila),

R e R’ sao selecionados de metoxi e etdxi, ou

R e R’ formando junto com o atomo de carbono ao qual eles estdo fixados
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dioxolano, dioxano, carbonila, ou C=N-OH;
com a condi¢ao que 4-acetoximenta-1,8-dieno e composto(s) de férmula (I-
Va), no(s) qual(is) R', R* a R®, R® e R? s3o hidrogénio, R’ é metila e R+R’
formam junto com o atomo de carbono ao qual eles estao fixados carbonila,
ou R é hidrogénio e R’ € hidroxila, sdo excluidos.

Exemplos nao-limitativos sao aqueles compostos de formula (I-
Va), nos quais pelo menos dois de R*, R®, R®, R”, R®, e R® ndo sdo hidrogé-
nio, por exemplo, compostos de férmula (IVa), nos quais R* e R sdo metila
e R®, R% R® e R® s3o hidrogénio.

Exemplos nao-limitativos sao aqueles compostos de férmula (I-
Va), nos quais dois de R*, R®, R®, R, R®, e R® s&o metila, preferivelmente R*
e R’ sdo metila, e R' é hidrogénio ou metila.

Exemplos nao-limitativos sdo aqueles compostos de férmula (I-
Va), nos quais R' é hidrogénio e R? é C4-Cq alquila (por exemplo, etila, iso-
propila), ou C,-Cs alquenila (por exemplo, 1-but-1enila), preferivelmente me-
tila, e R® é hidrogénio ou metila.

Os compostos de férmula (IVa) possuem notas de odor florais e
cheiro de frutas.

Em concretizagdes particulares, os compostos de férmula (IVa)
podem ser selecionados de
2,4-dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enocarbaldeido,
(2,4-dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enil) metanol,
(2,4-dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enil) etanol,
1-(2,4-dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enil) etanona,
acetato de (2,4-dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enil) metila,
(2,4-dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enil)but-3-en-1-ol,
(2,4-dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enil)but-3-en-1-ona,
2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enocarbaldeido,
1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enil)etanol,
acetato de 1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enila) etila,
1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enil)-2-metilpropan-1-ol,

1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enil)-2-metilpropan-1-ona,
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1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enil)etanona,
1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enil)but-3-en-1-ol,
1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enil)but-3-en-1-ona,
1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enil)but-2-en-1-ona,
1-(buta-1,3-dienil)-2,4-dimetilciclo-hex-3-enocarbaldeido,
3,4-dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enocarbaldeido,
2-metil-1-(2-metilprop-1-enil)ciclo-hex-3-enocarbaldeido,
2,4-dimetil-1-(2-metilprop-1-enil)ciclo-hex-3-enocarbaldeido,
1-(2,4-dimetil-1-(2-metilprop-1-enil)ciclo-hex-3-enil)etanol,
1-ciclopentenil-2,4-dimentilciclo-hex-3-enocarbaldeido,
4,5-dimetil-2-(2-metilprop-1-enil)-1-vinilciclo-hex-3-enocarbaldeido,
2-metil-4-(4-metilpent-3-enil)-1-vinilciclo-hex-3-enocarbaldeido,
3-metil-1-vinil-ciclo-hex-3-eno-carbaldeido,
4-metil-1-vinil-ciclo-hex-3-enocarbaldeido oxima,
3-metil-1-vinil-ciclo-hex-3-eno-carbaldeido oxima,
1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enocarbaldeido,
1-(but-1-enil)-2,4-dimetilciclo-hex-3-enocarbaldeido,
4-metil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enocarbaldeido,
3-metil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enocarbaldeido, e

1-vinilciclo-hex-3-eno carbaldeido, ou misturas destes.

Em um aspecto adicional, a presente invengdo se refere ao uso

como aromatizante ou fragrancia de um composto de formula (1Vb)
R10

(IVb)
no qual

R’ é hidrogénio, metila, ou etila;

R? & hidrogénio, C1-Cs alquila (por exemplo, etila, isopropila), ou C,-Cg al-

quenila (por exemplo, 1-but-1enila);

R® é hidrogénio ou metila; ou
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ou R' e R® ou R? e R® formam juntos com os atomos de carbono ao qual e-
les estdo fixados um anel carbociclico de 5 ou 6-membros (por exemplo, ci-
clopentila);
R* R® e R®sao hidrogénio;
R’ e R® s3o0 independentemente hidrogénio, C4-Cs alquila (por exemplo, me-
tila, terc-butila, pentila), ou Co-Cg alquenila (por exemplo, 2-metil-pent-2-en-5
ila);
R® é hidrogénio, metila ou etila; ou
R* + R® juntos sdo um residuo bivalente selecionado de — (CHz)a— no qual n
€ 1 ou 2, — C(=C(CHs);) —, e — C(=C(CH,CHa)2) —;
R ¢ hidrogénio, C4-Cs alquila (por exemplo, metila, etila, isopropila, pentila),
ou C,-Cs alquenila (por exemplo, prop-1-en-3-ila, prop-2-en-3-ila, 2-metil-
prop-1-en-3-ila); e
R é hidrogénio e R’ é selecionado de hidroxila ou —OCOR'3, no qual R™ é
hidrogénio, ou C4-C; alquila (por exemplo, etila, isopropila),
R e R’ sdo selecionados de metoxi e etdxi, ou
R e R’ formando junto com o atomo de carbono ao qual eles estdo fixados
dioxolano, dioxano, carbonila, ou C=N-OH;
prové que os compostos de formula (IVb), nos quais R' — R®, R® e R® s3o
hidrogénio e R & metila, sejam excluidos.

Exemplos nao-limitativos sdo aqueles compostos de formula
(IVb), nos quais R®, R*, R® e R® s&o hidrogénio, e R e R’ formam juntos com
o 4tomo de carbono ao qual eles estao fixados carbonila ou R é hidrogénio e
R’ & hidroxila.

Exemplos nao-limitativos sao aqueles compostos de férmula
(IVb), nos quais R® e R® sdo hidrogénio, R® e R’ sdo independentemente
selecionados de hidrogénio e metila, e R* + R% juntos € um residuo bivalente
selecionado de — (CHz),— no qualn é 1 ou 2, — C(=C(CHz3),) —.

Exemplos nao-limitativos sdo aqueles compostos de formula
(IVb), nos quais R' & hidrogénio ou metila e R e R’ formam juntos com o
atomo de carbono ao qual eles estao fixados carbonila ou C=N-OH.

Exemplos nao-limitativos sdo aqueles compostos de formula
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(IVb), nos quais R'® e R sdo independentemente selecionados de hidrogénio
ou metila, e R’ é hidroxila.

Os compostos de formula (IVb) possuem notas de odor verde.

Em concretizagbes particulares, os compostos de formula (IVa)
podem ser selecionados de
4-vinilciclo-hex-1-eno carbaldeido,
(4-vinilciclo-hex-1-enil) metanol,
1-(4-vinilciclo-hex-1-enil) etanol,
2-metil-4-vinilciclo-hex-1-eno carbaldeido,
(2-metil-4-vinilciclo-hex-1-enil) metanol,
3a, 4,7,7a-tetra-hidro-1H-indeno-6-carbaldeido,
3a, 4,7,7a-tetra-hidro-1H-indeno-6-carbaldeido oxima,
(3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-inden-6-il) metanol,
1-(3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-inden-6il) etanona,
5-metil-3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-indeno-6-carbaldeido,
(5-metil-3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-indeno-6-il) metanol,
1-(propan-2-ilideno)-3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-indeno-6-carbaldeido,
2-metil-3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-indeno-6-carbaldeido,
3-metil-3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-indeno-6-carbaldeido,
4-etil-3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-indeno-6-carbaideido,
1,4,4a,7,8,8a-hexa-hidronaftalenc-2-carbaldeido, e
4-(6-metil-hepta-1,5-dien-2-ila)ciclo-hex-1-enocarbaldeido ou misturas des-
tes.

Ainda que alguns compostos que caem dentro da formula geral
(IVa) ou (IVb) foram descritos na literatura, muitos deles nao foram, e sao,
portanto, novos. Por exemplo, a preparagdo de 1-(3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-
inden-6 ila)etanona, isto €, um composto de férmula (IVb) no qual R' a R®, e
R s3o hidrogénio, R e R formando juntos com o atomo de carbono ao qual
eles estdo fixados carbonila, e R* + R® juntos é metileno, é descrito por F.
Brion et al. (Angew. Chem, 1981, 93, 900). Contudo, a técnica anterior per-
manece carente com relacdo a quaisquer propriedades organolépticas.

Desse modo, em outro aspecto da invencgao, € provido um com-
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posto de férmula (IVa)

R! R?
R R [ __ R?
RG
R
R
R7 R10
R® R® (IVa)
no qual

R' é hidrogénio, metila, ou etila;
R% ¢ hidrogénio, C4-C¢ alquila (por exemplo, etila, isopropila), ou C,-Ce al-
quenila (por exemplo, 1-but-1enila);
R® ¢ hidrogénio ou metila; ou
ou R' e R® ou R? e R3 formam juntos com os atomos de carbono aos quais
eles estdo fixados um anel carbociclico 5- ou 6-membros (por exemplo, ci-
clopentenila ou ciclo-hexenila);
R* R% R® R’, R® e R® sdo independentemente selecionados de hidrogénio,
C1-Cs alquila linear ou ramificada (por exemplo, metila, isopropila, terc-butila,
pentila), ou C,-Cg alquenila linear ou ramificada (por exemplo, 2-metil-pent-2-
en-5-ila, 2-metil-prop-2-en-3-ila);
R™ ¢ hidrogénio, C+-Cs alquila (por exemplo, metila, isopropila, pentila), ou
C,-Cs alquenila (por exemplo, prop-1-en-3-ila, prop-2-en-3-ila, 2-metil-prop-1-
en-3-ila); e
R é hidrogénio e R’ é selecionado de hidroxila ou —OCOR'?, no qual R" é
hidrogénio, ou C4-C3 alquila (por exemplo, etila, isopropila),
R e R’ sdo selecionados de metdxi e etdxi, ou
R e R’ formando juntos com o atomo de carbono ao qual eles estao fixados
dioxolano, dioxano, carbonila, ou C=N-OH;
com a condigdo que 4-acetoximenta-1,8-dieno e composto(s) de formula (I-
Va), no(s) qual(is) R', R* a R®, R® e R® s3o hidrogénio, R’ é metila e R+R’
formam junto com o atomo de carbono ao qual eles estao fixados carbonila,
ou R € hidrogénio e R’ € hidroxila, sdo excluidos.

A presente invengao refere-se a um aspecto adicional a compos-
tos de formula (1Vb)
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(IVb)

nos quais

R' é hidrogénio, metila, ou etila;

R? ¢ hidrogénio, C;-Cg alquila (por exemplo, etila, isopropila), ou C>-Cg al-
quenila (por exemplo, 1-but-1enila);

R® é hidrogénio ou metila; ou

ou R' e R® ou R? e R® formam juntos com os dtomos de carbono aos quais
eles estdo fixados um anel carbociclico 5- ou 6-membros (por exemplo, ci-
clopentila);

R* R® e R®sdo hidrogénio;

R” e R® s30 independentemente hidrogénio, C4-Cg alquila (por exemplo, me-
tila, terc-butila, pentila), ou C,-Cs alquenila (por exemplo, 2-metil-pent-2-en-5
ila);

R® & hidrogénio, metila ou etila; ou

R* + R juntos sdo um residuo bivalente selecionado de — (CHz)r— no qual n
é 1 ou 2, — C(=C(CHj3),) —, e — C(=C(CH.CHj3).) —;

R & hidrogénio, C1-Cs alquila (por exemplo, metila, etila, isopropila, pentila),
ou C,-Cs alquenila (por exemplo, prop-1-en-3-ila, prop-2-en-3-ila, 2-metil-
prop-1-en-3-ila); e

R ¢ hidrogénio e R’ é selecionado de hidroxila ou —OCOR", no qual R™ &
hidrogénio, ou C4-C3 alquila (por exemplo, etila, isopropila),

R e R’ séo selecionados de metoxi e etdxi, ou

R e R’ formando juntos com o atomo de carbono ac qual eles estdo fixados
dioxolano, dioxano, carbonila, ou C=N-OH;

prové que 1-(3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-inden-6 ila)etanona, compostos de
formula (IVb), nos quais R' — R®, R® e R® s30 hidrogénio e R’ é metila ou 2-
metil-pent-2-en-5-ila, sejam excluidos.

Conforme usado em relagdo aos compostos de férmulas (la) a
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(IVa) e (Ib) a (IVb), a menos que de outro modo indicado , "alquila" e "alque-
nila" se referem a alquis e alquenilas lineares e ramificadas.

Os compostos de férmulas (IVa) e (IVb) podem ser usados sozi-
nhos ou em combinagdo com um material de base. Conforme aqui usado, o
"material de base" inclui todas as moléculas de fragréncias selecionadas da
faixa extensiva de moléculas naturais e sintéticas atualmente disponiveis,
tais como dleos essenciais e extratos, alcoois, aldeidos e cetonas, éteres e
acetais, ésteres e lactonas, macrociclos e heterociclos, e/ou em mistura com
um ou mais ingredientes ou excipientes convencionalmente usados em con-
junto com fragréancias em composic¢oes de fragrancia, por exemplo, materiais
transportadores, e outros agentes auxiliares comumente usados na técnica,
por exemplo, solventes tais como dipropileno glicol, miristato de isopropila e
citrato de trietila .

Conforme aqui usado, "composigdo de fragrancia” significa qual-
quer composi¢gdo compreendendo pelo menos um composto selecionado de
compostos de formulas (IVa) e (IVb) e um material de base, por exemplo, um
diluente convencionalmente usado em conjunto com fragrancias, tais como
dipropilenoglicol (DPG), miristato de isopropila(IMP), citrato de trietila(REC),
ftalato de dietila(DEP) e alcool (por exemplo, etanol).

A seguinte lista compreende exemplos de moléculas de fragran-
cia conhecidas, que podem ser combinadas com os compostos da presente
invencao:

— Oleos essenciais e extratos, por exemplo, musgo de carvalho absoluto,
Oleo de manjericdo, 6leos com cheiro de fruta tropical, tais como 6leo de
bergamota e 6leo de mandarine, almecegueira absoluta, éleo de murta, 6leo
de palmarosa, 6leo de patchouli, 6leo de grao pequeno, dleo de absinto, éleo
de lavanda, 6leo de rosa, 6leo de jasmim, 6leo de ylang-ylang e 6leo de
sandalo.

— alcoois, por exemplo, cis-3-hexenol, alcool cindmico, citronelol, Ebanol®,
eugenol, farnesol, geraniol, mentol, nerol, rodinol, Super Muguet®, linalool,
alcool feniletilico, Sandalore®, terpineol e Timberol® (1-(2,2,6-Trimetilciclo-

hexil)hexan-3-ol).
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- aldeidqs e cetonas, por exemplo, citral, hidroxicitronelal, Lilial®, metilnoni-
lacetaldeido, anisaldeido, alilionona, verbenona, nootkatona, geranilacetona,
aldeido a-amilcinamico, Georgywood®, hidroxicitronelal, Iso E Super®, Iso-
raldeine®(metilionona), Hedione®, maltol, metil cedril cetona e vanilina.

— éteres e acetais, por exemplo, Ambrox®, geranil metil éter, 6xido de rosa
ou Spirambrene®.

— ésteres e lactonas, por exemplo, acetato de benzila, acetato de cedrila, y-
decalactona, Helvetolide®, y-undecalactona, acetato de vetivenila, propionato
de cinamila, acetato de citronelila, acetato de decila, acetato de dimetilben-
zilcarbinila, acetoacetato de etila, isobutirato de cis-3-hexenila, acetato de
linalila e acetato de geranila.

— macrociclos, por exemplo, ambretolide, brassilato de etileno ou Exaltolide®.
— heterociclos, por exemplo, isobutilquinolina.

Os compostos de férmulas (IVa) e (IVb), ou misturas destes, po-
dem ser usados em uma ampla faixa de aplica¢des de fragrancia, por exem-
plo, em qualquer campo de perfumaria fina e funcional, tais como perfumes,
produtos domesticos, produtos de lavanderia, produtos de cuidado do corpo
e cosméticos. Os compostos podem ser empregados em quantidades am-
plamente variantes, dependendo da aplicagao especifica e da natureza e
quantidade de outros ingredientes de fragrancia. A proporgao € tipicamente
de 0,0001 a 2 por cento em peso da aplicagdo. Em uma concretizagéo, os
compostos da presente invengdo podem ser empregados em um tecido mais
macio em uma quantidade de 0,0001 a 0,005 por cento em peso. Em outra
concretizagdo, os compostos podem ser usados em uma solugao alcodlica
em quantidades de 0,01 a 3 por cento em peso, mais preferivelmente entre
0,5 e 2 por cento em peso. Contudo, estes valores sdo dados somente por
meio de exemplo, visto que o perfumador experimentado pode também al-
cangar efeitos ou pode criar novos acordos com concentragdes mais baixas
ou mais altas, por exemplo, até cerca de 20 por cento em peso baseado na
composigao da fragrancia.

Os compostos de formulas (1Va) e (IVb), ou misturas destes, po-

dem ser empregados em uma base de produto do consumidor por mistura
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direta do composto, uma mistura destes, ou uma composigdo de fragrancia
com a base de produto do consumidor, ou eles podem, em uma etapa ante-
rior, ser presos com um material de prendimento tais como polimeros, cap-
sulas, microcapsulas e nanocapsulas, lipossomas, formadores de filme, ab-
sorventes tais como carbono ou zedlitos, oligossacarideos ciclicos e mistu-
ras destes, ou eles podem ser quimicamente ligados a substratos, que sao
adaptados para liberar a molécula de fragrancia sob aplicagdo de um esti-
mulo externo tais como luz, enzima ou similares, e, em seguida, misturados
com a aplicagao.

Desse modo, a invengao adicionalmente proporciona um método
de fabricagdo de uma aplicagdo de fragrancia, compreendendo a incorpora-
¢do de um composto de formula (IVa) e/ou férmula (IVb), como um ingredi-
ente de fragrancia, ou por mistura diretamente do composto a base de pro-
duto do consumidor por mistura de uma composicao de fragrancia compre-
endendo um composto de formula (1Va) e/ou um composto de férmula (1Vb),
ou precursores destes, que podem, em seguida, serem misturados com uma
base de produto do consumidor, usando-se técnicas convencionais € méto-
dos.

Através da adicdo de uma quantidade aceitavel olfatéria de um
composto de férmula (IVa) e/ou um composto de férmula (IVb), as notas de
odor de uma base de produto do consumidor serdo aperfeicoadas, aumen-
tadas ou modificadas.

Por "precursores” € significativo, em particular, produtos de rea-
¢ao de um composto de formula (IVa) ou (IVb) com um composto compre-
endendo pelo menos um grupo funcional selecionado do grupo de amina
primaria, amina secundaria, sulfidrila (tiol), hidroxila e carboxila, em que uma
ligacdo covalente é formada entre pelo menos um atomo de carbono do
composto de formulas (IVa) e (IVb) respectivamente, e pelo menos um dos
heteroatomos (N, S e O) de referidos compostos compreendendo pelo me-
nos um funcional.

Em um aspecto adicional, a invengdo proporciona um meétodo

para aperfeicoar, aumentar ou modificar uma base de produto do consumi-
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dor por meio da adigdo de uma quantidade aceitavel olfatoéria de um com-
posto selecionado dos compostos de formulas (IVa) e (1Vb), ou misturas des-
tes.

A invengdo também proporciona uma aplicagéo de fragréncia
compreendendo:

a) como fragrancia um composto selecionado dos compostos de férmu-
las (IVa) e (IVb), e misturas destes; e
b) uma base de produto do consumidor.

Conforme aqui usado, "base de produto do consumidor” significa
uma composi¢ao para uso como um produto de consumidor para preencher
agbes especificas, tais como limpeza, amolecimento, e cuidado ou similar.
Exemplos de tais produtos incluem perfumaria fina, por exemplo, perfume e
agua-de-coldnia de toalete;

cuidado de tecido, produtos domésticos e produtos de cuidado
pessoal tais como detergentes de cuidado de lavanderia, condicionador de
enxague, composicao de limpeza pessoal, detergente para lavadora de pra-
tos, limpador de superficie; produtos de lavanderia, por exemplo, amaciador,
alvejante, detergente; produtos de cuidado do corpo, por exemplo, xampu,
gel para banho; produtos de cuidado do ar e cosméticos, por exemplo, de-
sodorante, creme de evanescimento. Esta lista de produtos é dada por meio
de ilustrag@o e é para ser relacionada como sendo de qualquer modo limi-
tante.

A invengao é agora adicionalmente descrita com referéncia aos
seguintes exemplos ndo-limitativos. Estes exemplos sdo para a proposta de
ilustragdo somente e é compreendido que variagdes e modificagdes podem
ser feitas por um versado na técnica.

Exemplo 1: 2,4-Dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enocarbaldeido

A uma mistura de aldeido crotdnico (165,2 g, 2,36 mols), 2-metil-
penta-1,3-dieno (361,6 g, 4,41 mols) e formalina (37% em agua (200g, 2,46
mols) foi adicionada uma mistura de pirrolidina (16,0g, 0,22 mol) e acido
propidnico (17,0g, 0,23 mol). A mistura foi colocada em uma autoclave e a-

quecida a 60-100°C por 8 horas. A mistura de reagéo foi resfriada a tempe-
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ratura ambiente, diluida com NaHCOj; saturado e extraida 3 vezes com MT-
BE (200 ml). As camadas organicas combinadas foram lavadas com salmou-
ra (200 ml), secadas (MgSQ,) e evaporadas em vacuo. O residuo foi purifi-
cado por destilagdo para dar 2,4-dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enocarbaldeido
(50% de rendimento). Ponto de ebulicdo: 50-53°C/15Pa(0,15 mbar).

Descri¢gao do odor: verde, fresco, canforaceo.

'H-RMN (300 MHz, CDCls): 9,52 (s, 1H, CHO), 5,79 (dd, J =
10,9, 17,7 Hz, 1H, CH=CHy), 5,36 (bs, 1H, 3-H), 5,30 (d, J = 10,9 Hz, 1H,
CH=CHH), 5,11 (d, J = 17,7Hz, 1H, CH=CH.H,), 2,49 (bs, 1H, 2-H), 2,01-
1,90 (m, 2H), 1,74-1,59 (m, 2H), 1,66 (bs, 3H, 4-CH3), 1,02 (d, J = 7,1 Hz,
3H, 2-CHz) ppm, "C-RMN (75 MHz, CDCls): 202,9 (d, CHO), 138,4 (d,
CH=CHy;), 134,0 (s, C-4), 124,7 (d, C-3), 177,6 (t, CH=CH,), 54,2 (s, C-1),
34,8 (d, C-2), 27,1 (t, C-5), 24,9 (t, C-6), 23,3 (q, 4-CH3), 17,1 (g, 2-CH3)
ppm, GC/MS (El), endoisdbmero(maior): 164 ‘(M+, 11), 149 (10), 135 (22), 107
(51), 93 (38), 82 (100), 67 (86), 55 (24), 41 (26), IV (puro, vicm™): 2965s,
2933s, 2729w, 1722s, 1631w, 1451m, 921m.

Exemplo 2: (2,4-Dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enil) metanol

A uma suspensao de LiAlH4 (0,114g, 30 mmols) em dietiléter (20
ml) foi adicionada uma solugdo de 2,4-dimetil-1-vinilciclo-hex-3-
enocarbaldeido (56 mmols) em dietiléter (10 mi) a 5°C. A mistura foi agitada
a temperatura ambiente por 1 hora. 0,1 ml de agua, 0,1 ml NaOH aquoso a
16% e 0,3 ml de agua foram cuidadosamente adicionados gota a gota. A
mistura foi agitada por 2 horas, foi, em seguida, filtrada e concentrada em
vacuo. O residuo foi purificado por cromatografia para dar (2,4-dimetil-1-
vinilciclo-hex-3-enila)metanol (76% de rendimento).

Descri¢do do odor: floral, similar a iris, lenhoso.

'H-RMN (300 MHz, CDCl): 5,75 (dd, J = 10,9, 17,7 Hz, 1H,
CH=CHy,), 5,23 (bs, 1H, 3-H), 5,19 (d, J = 10,9 Hz, 1H, CH=CHHy), 5,13 (d, J
= 17,7Hz, 1H, CH=CH:H,), 3,50 (d, J = 10,9 Hz, 1H, CH,H,0), 3,42 (d, J =
10,9 Hz, 1H, CH,H,0), 2,21 (bs, 1H, 2-H), 2,02-1,86 (m, 3H), 1,74-1,55 (m,
1H), 1,62 (s, 3H), 1,42-1,32 (m, 1H), 0,91 (d, J = 7,2 Hz, 3H, 2-CHj3) ppm,
GC/MS (El): 166 (M*, 2), 148 (11), 135 (28), 120 (11), 107 (27), 91 (27), 82
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(100), 67 (59), 55 (14), 41 (15).

Exemplo 3: (2,4-Dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enil) etanol

A uma solugdo de brometo de metilmagnésio (40 mmols, 1 M em
THF) foi adicionada uma solugdo de 2,4-dimetil-1-vinilciclo-hex-3-
enocarbaldeido (34 mmols) gota a gota a 10°C. A mistura foi agitada a tem-
peratura ambiente por 1 hora e foi, em seguida, resfriada a §°C. Uma solu-
¢ao saturada de NH4Cl foi adicionada gota a gota e a mistura foi extraida
com MTBE (3 x 50 ml). As fases organicas combinadas foram lavadas com
agua e salmoura, secadas (MgSO,) e concentradas em vacuo. O residuo foi
purificado por cromatografia para dar (2,4-dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enil)eta-
nol (53% de rendimento).

Descrigédo do odor: canforaceo, lenhoso.

2 |sbmeros em uma proporgao de 1:1. '"H-RMN (300 MHz, CD-
Cl;): 5,66, 5,61 (2dd, J = 17,7, 10,9 Hz, 1H), 5,37-5,35 (m, 1H), 5,22, 5,20
(2d, J = 10,9 Hz, 1H), 5,10, 5,09 (2d, J = 17,7 Hz, 1H), 3,66, 3,54 (2dq, J =
6,8, 6,8 Hz, 1H), 2,46-1,6 (m, 4H), 1,57 (s, 3H), 1,563-1,17 (m, 2H), 1,12,
1,07, 1,01, 0,90 (4d, J = 6,8 Hz) ppm, GC/MS (EI): 180 (M", 2), 162 (18), 147
(15), 136 (40), 121 (70), 107 (100), 93 (61), 82 (72), 67 (43), 55 (22), 41 (20).

Exemplo 4: 1-(2,4-Dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enil)etanona

A uma solugédo de (2,4-dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enil) etanol (20
mmols) em CH,Cl, (40 ml) a temperatura ambiente foi adicionado PCC (40
mmol). A mistura foi agitada a temperatura ambiente durante a noite e foi,
em seguida, diluida com hexano, filtrada através de uma almofada de celite
e concentrada em vacuo. O residuo foi purificado por cromatografia para dar
1-(2,4-dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enil) etanona (83% de rendimento).

Descrigédo do odor: verde, floral, lenhoso.

Maior (endo) isbmero:

'"H-RMN (300 MHz, CDCls): 5,74 (dd, J = 10,6, 17,7 Hz, 1H,
CH=CHjy), 5,34 (bs, 1H, 3-H), 5,29 (d, J = 10,6 Hz, 1H, CH=CH.H,), 5,09 (d, J
= 17,7Hz, 1H, CH=CHH,), 2,54-2,43 (m, 1H, 2-H), 2,05 (s, 3H, CH3CO),
1,85-1,60 (m, 4H), 1,58 (s, 3H), 0,81 (d, J = 6,8 Hz, 3H) ppm, GC/MS (El):
178 (M, 9), 163 (6), 145 (26), 135 (98), 120 (40), 107 (100), 93 (91), 82 (55),
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67 (42), 55 (46), 43 (86), IV (puro, vicm™): 3082w, 2963s, 1708s, 1633w,
1451m, 1355m, 1217m, 917m.

Exemplo 5: acetato de (2,4-Dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enil)metila

A uma solugdo de (2,4-dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enil) metanol
(3,50 g, 21,1 mmols), trietilamina (3,83 g, 38 mmols) e uma quantidade cata-
litica de DMAP em Et,0 (30 ml) foi adicionado Ac,0 (3,22 g, 31,6 mmols). A
mistura foi agitada por 5 horas, derramada em agua e extraida com Et;,0. As
camadas organicas combinadas foram lavadas com agua e salmoura, seca-
das e evaporadas em vacuo. O residuo foi destilado bulbo-a-bulbo para ren-
dimento (2,4-dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enila) macetato de etila (3,81 g, 86%)
como um 6leo incolor.

Descrigao do odor: floral, jasmim, toranja.

"H-RMN (300 MHz, CDCl3): 5,76 (dd, J = 10,9, 17,7 Hz, 1H,
CH=CHy,), 5,18 (bs, 1H, 3-H), 5,07 (d, J = 10,9 Hz, 1H, CH=CH_H,), 5,02 (d, J
=17,7Hz, 1H, CH=CHH)), 4,01 (d, J = 10,9 Hz, 1H, CH,H,0), 3,96 (d, J =
10,9 Hz, 1H, CH,H,0), 2,22 (bs, 1H, 2-H), 2,01 (s, 3H, CH303), 1,91-1,79 (m,
2H), 1,76-1,66 (m, 1H), 1,61 (s, 3H), 1,46-1,37 (m, 1H), 0,88 (d, J = 7,5 Hz,
3H) ppm, GC/MS (EI): 208 (M*, 1), 166 (1), 148 (18), 133 (16), 120 (14), 107
(21), 91 (19), 82 (100), 67 (55), 55 (8), 43 (31).

Exemplo 6: (2,4-Dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enil)but-3-en-1-ol

Em analogia ao Exemplo 3, (2,4-dimetil-1-vinilciclo-hex-3-
enil)but-3-en-1-0l (78% de rendimento) foi preparado partindo-se de 2,4-
dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enocarbaldeido e cloreto de alilmagnésio.

Descrigao do odor: verde, lenhoso floral.

2 Isbmeros em uma proporcao de 1:1. 'H-RMN (300 MHz, CD-
Cls): 6,00-5,78 (m, 1H), 5,74-5,60 (m, 1H), 5,74- 5,60 (m, 1H), 5,36 (bs, 1H),
5,25-5,00 (m, 4H), 3,47-3,38 (m, 1H), 2,54-1,43 (m, 8H), 1,58 (s, 3H), 1,02,
0,92 (2d, J = 6,8 Hz, 3H) ppm, GC/MS (El): 206 (M*, 1), 188 (3), 165 (40),
147 (41), 136 (39), 121 (91), 107 (100), 93 (57), 82 (63), 67 (46), 55 (36), 42
(41).

Exemplo 7: (2,4-Dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enil)but-3-en-1-ona

Seguindo o procedimento geral conforme descrito no Exemplo 4,
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(2,4-dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enil)but-3-en-1-ona (56 % de rendimento) foi
preparada partindo-se de (2,4-dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enil)but-3-en-1-ol.
Descri¢ao do odor: verde, floral, lenhoso.
"H-RMN (300 MHz, CDCl5): 6,00-5,87 (m, 1H), 5,76 (d, J = 10,9,
17,7 Hz, 1H), 5,39-5,33 (m, 1H), 5,24 (d, J = 10,9 Hz, 1H), 5,13 (d, J = 17,7
Hz, 1H), 5,16-5,03 (m, 2H), 3,32-3,31 (m, 2H), 2,60-2,48 (m, 1H), 1,96-1,65
(m, 4H), 1,61 (s, 3H), 0,83 (d, J = 6,8 Hz, 3H) ppm, GC/MS (EI): (M*, 2), 189
(3), 163 (29), 145 (19), 135 (100), 120 (32), 107 (83), 93 (73), 79 (36), 69
(40), 55 (34), 41 (54), IV (puro, vicm™): 3081m, 2966s, 1710s, 1631m,
1449m, 1378w, 1141m, 917m.
Exemplo 8: 2,4-Dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enocarbaldeido

Seguindo o procedimento geral conforme descrito no Exemplo 1,
2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enocarbaldeido (52% de rendimento;
ponto de ebulicdo 62-65°C/15Pa (0,15 mbar)) foi preparado partindo-se de 2-
metil-penta-1,3-dieno e prenal.

Descri¢ao do odor: floral, lenhoso, térreo.

'"H-RMN (300 MHz, CDCls): 9,40 (s, 1H), 5,34 (bs, 1H), 5,15 (s,
1H), 4,89 (s, 1H), 2,75-2,63 (m, 1H), 2,07-1,70 (m, 4H), 1,70 (s, 3H), 1,60 (s,
3H), 1,00 (d, J = 7,1 Hz) ppm, *C-RMN (75 MHz, CDCls): 202,8 (d, CHO),
141,8 (s, CH,=CCHg), 133,5 (s, 4-C), 124,9 (d, 3-C), 116,0 (t, CH,=CCH3),
57,6 (s, 1-C), 32,0 (d, 2-C), 27,2 (t, 5-C), 23,2 (q, 4-CH3), 22,8 (t, 6-C), 20,0
(CH2=CCHa), 17,3 (q, 2-CH3) ppm, GC/MS (El): 178 (M*, 54), 163 (28), 149
(74), 136 (35), 121 (58), 107 (60), 91 (53), 82 (100), 67 (84), 55 (15), 41 (33),
IV (puro, vicm™): 2966s, 2693w, 1721s, 1636w, 1447m, 1378m, 900m.
Exemplo 9: 1-(2,4-Dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enil)etanol

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 3, 1-(2,4-
dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enil)etanol foi preparado em 92% de
rendimento partindo-se de 2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enocar-
baldeido.

Descri¢cao do odor: fresco, verde, lenhoso.

Mistura de 2 isbmeros em uma proporgéo de 6:4. "H-RMN (300
MHz, CDCl3): 5,45-5,37 (m, 1H), 5,18, 5,12 (2s, 1H), 4,84, 4,77 (2s, 1H),
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3,74, 3,57 (2dq, J; = 6,4, 6,4 Hz, J; = 11,0, 6,4 Hz, 1H), 2,76-2,66, 2,48-2,39
(2m, 1H), 2,07-1,23 (m, 4H), 1,84 (s, 3H), 1,59 (s, 3H), 1,14, 1,09 (2d, J = 6,4
Hz, 3H), 1,06, 0,95 (2s, J = 6,4 Hz, 3H) ppm, GC/MS (El): 194 (M*, 1), 176
(10), 161 (15), 150 (31), 135 (100), 121 (45), 107 (98), 91 (47), 82 (32), 67
(27), 55 (16), 41 (29), IV (puro, vicm™): 3437br, 3085w, 2964s, 1631w,
1451m, 1373m, 833m.

Exemplo 10: acetato de 1-(2.4-Dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enil) etila

Em analogia ao Exemplo 5, acetato de 1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-
en-2-ila)ciclo-hex-3-enila) etila foi preparado partindo-se de 1-(2,4-dimetil-1-
(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enil) etanol.

Descrigéo do odor: floral, picante, eugenol.

Mistura de 2 isémeros em uma proporgdo de 6:4. "H-RMN (300
MHz, CDCls): 5,41-5,36, 5,32-5,28 (2m, 1H), 5,12, 5,10 (2s, 1H), 4,84, 4,77
(2s, 1H), 5,01, 4,86 (2q, J, = 6,4 Hz, J, = 6,4 Hz, 1H), 2,64-2,55, 2,48-2,38
(2m, 1H), 2,06, 2,04 (2s, 3H), 2,00-1,44 (m, 4H), 1,87, 1,84 (2s, 3H), 1,59,
1,598 (2s, 3H), 1,14, 1,10, 0,99, 0,93 (4d, J = 6,4 Hz, 6H) ppm, GC/MS (El):
236 (M*, 1), 194 (1), 176 (37), 161 (76), 147 (24), 134 (49), 119 (75), 107
(89), 91 (46), 82 (55), IV (puro, vicm™): 2963s, 1738s, 1633m, 1451m,
1374m, 1247s.

Exemplo 11: 1-(2,4-Dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enil)-2-metilpropan-
1-ol

A uma mistura de Mg (1,2 g, 50 mmols), Li (0,35 g, 50 mmols) e
2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enocarbaldeido (8,9 g, 50 mmols) foi
adicionado 2-bromopropano (7,5 g, 60 mmols). A mistura foi agitada por 24
horas sob uma atmosfera de argdnio e foi, em seguida, derramada em solu-
¢&o de NH,4Cl saturada fria. A mistura foi extraida com MTBE (3 x 50 ml). As
fases orgénicas combinadas foram lavadas com agua e salmoura, secadas
(MgSOQ,) e concentradas em vacuo. O residuo foi destilado em um forno Ku-
gelrohr para rendimento de 8,0 g (72%) de um 6leo incolor.

Descri¢gao do odor: cheiro de fruta, verde, toranja, poderoso.

'H-RMN (300 MHz, CDCls): 5,38 (bs, 1H), 5,11, 4,99 (2s, 1H),
4,93, 4,85 (2s, 1H), 3,30-3,22 (m, 1H), 2,74-2,65, 2,58-2,50 (2m, 1H), 2,23-
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2,47 (m, 5H), 1,85, 1,83 (2s, 3H), 1,58 (s, 3H), 1,05, 1,01, 0,99, 0,93, 0,86,
0,77 (6d, J = 6,8 Hz, 9H) ppm, GC/MS (EI): 222 (M*, 1), 204 (1), 189 (1), 179
(3) 161 (6), 150 (29), 135 (100), 122 (53), 107 (66), 93 ( 26), 82 (18), 67 (15),
55 (12), 41 (24), IV (puro, v/icm™): 3501br, 2962s, 1453m, 1374m, 1003m,
888m.

Exemplo 12: 1-(2,4-Dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enil)-2-metilpropan-

1-ona

Seguindo o procedimento geral conforme descrito no Exemplo 4,
1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enil)-2-metilpropan-1-ona foi pre-
parada (75% de rendimento) partindo-se de 1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-
i)ciclo-hex-3-enil)-2-metilpropan-1-ol .

Descrigdo do odor: cheiro de fruta, toranja, lenhoso.

Maior (endo) isdmero:

'H-RMN (300 MHz, CDCl3): 5,34-5,31 (m, 1H), 5,15 (s, 1H), 5,04
(s, 1H), 2,99 (sept, J = 6,8 Hz, 1H), 2,87-2,75 (m, 1H), 1,94-1,70 (m, 4H),
1,66 (s, 3H), 1,57 (s, 3H), 1,04 (d, J = 6,8 Hz, 3H), 1,00 (d, J = 6,8 Hz, 3H),
0,85 (d, J = 6,8 Hz, 3H) ppm, "*C-RMN (75 MHz, CDCl3): 217,5 (s), 142,5 (s),
132,3 (s), 125,0 (d), 115,8 (t), 60,3 (s), 35,3 (d), 32,9 (d), 27,4 (1), 23,1 (q),
22,3 (q), 21,5 (t), 20,7 (q), 20,1 (q), 18,7 (q) ppm, GC/MS (El): 220 (M", 2),
205 (3), 187 (11), 177 (10), 159 (43), 149 (73), 121 (77), 107 (100), 91 (48),
71 (54), 55 (14), 43 (78), IV (puro, vicm™): 2969s, 1705s, 1637m, 1447s,
1379m, 896m.

Exemplo 13: 1-(2.4-Dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enil)etanona

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 4, 1-(2,4-
dimetil-1-(prop-1-en-2-ila)ciclo-hex-3-enila)etanona (70% de rendimento) foi
preparada partindo-se de 1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enil)
etanol.

Descrigéo do odor: verde, cheiro de fruta, lenhoso.

'H-RMN (300 MHz, CDCls): 5,33-5,28 (m, 1H), 5,10 (s, 1H), 5,00
(s, 1H), 2,71-2,61 (m, 1H), 2,02 (s, 3H), 1,91- 1,62 (m, 4H), 1,62 (s, 3H), 1,56
(s, 3H), 0,82 (s, J = 6,7 Hz, 3H) ppm, GC/MS (El): 192 (M*, 7), 177 (14), 150
(56), 135 (47), 121 (82), 107 (100), 91 (51), 83 (29), 77 (24), 67 (22), 55 (15),
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43 (56), IV (puro, v/cm'1): 3091w, 2964s, 1708s, 1639m, 1446s, 1378m,
1354m, 1211m, 1155m, 898m.
Exemplo 14: 1-(2,4-Dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enilbut-3-en-1-ol

Em analogia ao Exemplo 3, 1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-
hex-3-enil)but-3-en-1-ol (91% de rendimento) foi preparado partindo-se de
2 ,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enocarbaldeido e cloreto de alilmag-
nésio

Descrigao do odor: cheiro de fruta, fresco, lenhoso.

Mistura de 4 isdmeros. 'H-RMN (300 MHz, CDCls) 6,00-5,78 (m,
1H), 5,63-5,36 (m, 1H), 5,17-4,71 (m, 4H), 3,562-3,38 (m, 1H), 2,81-1,50 (m,
7H), 1,85, 1,83 (4s, 3H), 1,65, 1,64, 1,59, 1,58 (4s, 3H), 1,06, 0,96, 0,85,
0,80 (4d, J = 6,8 Hz, 3H) ppm, GC/MS (El): maior isémero: 220 (M*, 1), 202
(1), 179 (12), 161 (17), 150 (25), 135 (100), 121 (43), 107 (87), 93 (40), 91
(39), 82 (22), 67 (25), 55 (17), 41 (45), IV (puro, vicm™): 3487br, 3079m,
2962s, 1449m, 992m, 910m.

Exemplo 15: 1-(2,4-Dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enil)but-3-en-1-ona

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 4, 1-(2,4-
dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enil)but-3-en-1-ona foi preparada partin-
do-se de 1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enil)but-3-en-1-o0l como
uma mistura de 2 isdmeros em uma propor¢ao de 8:2.

Descrigao do odor: cheiro de fruta, apimentado, fresco, lenhoso.

'"H-RMN (300 MHz, CDCls): 6,03-5,88 (m, 1H), 5,47-5,31 (m,
1H), 5,15-5,02 (m, 4H), 3,24-3,15 (m, 2H), 2,85-2,65 (m, 1H), 2,13-1,56 (m,
4H), 1,64 (s, 3H), 1,59 (s, 3H), 0,83, 0,73 (2d, J = 6,8 Hz, 3H) ppm, GC/MS
(El): 218 (M*, 5), 203 (5), 177 (26), 159 (17), 149 (77), 135 (36), 121 (82),
107 (100), 91 (42), 69 (38), 41 (52), IV (puro, vicm™): 2962s, 1710s, 1631s,
1446m, 1139w, 897m.

Exemplo 16: 1-(2,4-Dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enil)but-2-en-1-ona

Uma solugdo de 1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-
enil)but-3-en-1-ona (2,5 g, 11,5 mmols) e trietilamina (2 g) em CH.ClI, foi agi-
tada a temperatura ambiente durante a noite. O solvente e excesso de trieti-

lamina foram evaporados e o residuo destilado bulbo-a-bulbo para producgao
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do composto do titulo (80%) como um o6leo levemente amarelo.

Descrigdo do odor: picante, pimenta preta, damascone, cheiro
de fruta.

Mistura de 4 isémeros, maior isdmero: 'H-RMN (300 MHz, CD-
Cl3): 6,94 (dq, J = 15,5, 7,1 Hz, 1H), 6,37 (d, J = 15,5 Hz, 1H), 5,31 (bs, 1H),
5,12 (s, 1H), 5,03 (s, 1H), 2,68-2,55 (m, 1H), 1,85-1,53 (m, 13H), 0,80 (d, J =
7,1 Hz, 3H) ppm, *C-RMN (75 MHz, CDCls): 201,2 (s), 143,0 (s), 141,9 (d),
132,6 (s), 127,0 (d), 124,6 (d), 15,1 (1), 58,2 (s), 32,8 (d), 27,3 (1), 23,2 (q),
21,1 (t), 19,9 (q), 18,2 (q), 18,1 (q) ppm, GC/MS (El): 218 (M*, 5), 203 (8),
176 (24), 133 (57), 121 (59), 107 (72), 91 (37), 69 (100), 41 (49), IV (puro,
viem™): 3089m, 2968s, 1696s, 1631s, 1445s, 1377m, 1142m, 895s.
Exemplo 17: 1-(Buta-1,3-dienil)-2,4-dimetilciclo-hex-3-enocarbaldeido

Seguindo o procedimento geral conforme descrito no Exemplo 1,
o composto do titulo foi preparado (50% de rendimento) partindo-se de 2-
metil-penta-1,3-dieno e aldeido sorbico.

Descri¢gao do odor: cheiro de fruta, maga, floral suave.

4 Isbmeros em uma proporgado de 9:5:2:1. 'H-RMN (300 MHz,
CDCls): 9,62, 9,51, 9,47, 9,39 (4s, 1H), 6,44-6,01 (m, 2H), 5,63-5,05 (m, 4H),
2,62-2,40 (m, 1H), 1,95-1,60 (m, 7H), 0,99, 0,98, 0,92, 0,91 (4d, J = 7,1Hz,
3H) ppm, Maior isémero: *C-RMN (75 MHz, CDCls): 202,1 (d), 136,7 (d),
134,1 (s), 134,0 (d), 133,3 (d), 124,6 (d), 117,4 (1), 53,6 (s), 35,2 (d), 27,1 (1),
25,0 (t), 23,3 (q), 17,16 (q) ppm, GC/MS (EI): 190 (M*, 37), 175 (5), 161 (16),
147 (12), 133 (12), 119 (27), 105 (40), 91 (45), 82 (100), 67 (65), 55 (13), 41
(20), IV (puro, v/cm'1): 2963s, 2710m, 1718s, 1449m, 1378m, 1006m, 907m.

Exemplo 18: 3,4-Dimetil-1-vinilciclo-hex-3-enocarbaldeido

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 1, o com-
posto do titulo foi preparado partindo-se de 2,3-dimetil-buta-1,3-dieno e alde-
ido croténico.

Descrigao do odor: fresco, verde, terpénico, cheiro de fruta, can-
foraceo.

'H-RMN (300 MHz, CDCl5): 9,33 (s, 1H), 5,67 (dd, J = 17,6, 10,5
Hz, 1H), 5,23 (d, J = 10,5 Hz, 1H), 5,09 (d, J = 17,6 Hz, 1H), 2,36-1,60 (m,
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6H), 1,66 (s, 3H), 1,57 (s, 3H) ppm, *C-RMN (75 MHz, CDCls): 202,1 (d),
138,1 (d), 125,7 (s), 122,8 (s), 116,7 (t), 52,4 (s), 35,8 (t), 28,4 (1), 27,6 (1),
19,2 (q), 18,8 (q) ppm, GC/MS (El): 164 (M*, 32), 149 (23), 135 (71), 121
(42), 107 (93), 91 (100), 79 (86), 67 (80), 55 (41), 41 (56), IV (puro, vicm™):
2920s, 1729s, 1441m, 997w, 921m.

Exemplo 19: 2-Metil-1-(2-metilprop-1-enil)ciclo-hex-3-enocarbaldeido

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 1, o com-
posto do titulo foi preparado partindo-se de penta-1,3-dieno e 4-metil-pent-2-
enal.

Exemplo 20: 2,4-Dimetil-1-(2-metilprop-1-enil)ciclo-hex-3-enocarbaldeido

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 1, o com-
posto do titulo foi preparado partindo-se de 2-metilpenta-1,3-dieno e 4-metil-
pent-2-enal. 2 Isbmeros em uma propor¢ao de 9:1.

Descrigao do odor: cheiro de fruta, maga, pétala de rosa, agua

'H-RMN (300 MHz, CDCls): 9,41 (s, 1H), 5,28 (s, 1H), 4,95 (s,
1H), 2,34-2,24 (m, 1H), 1,90-1,70 (m, 4H), 1,71 (s, 3H), 1,61 (s, 3H), 1,49 (s,
3H), 0,85 (d, J = 7,1 Hz, 3H) ppm. "*C-RMN (75 MHz, CDCl;): 203,3 (d),
137,6 (s), 134,6 (s), 124,8 (d), 124,1 (d), 52,9 (s), 36,9 (d), 27,4 (t), 27,1 (q),
23,3 (q), 21,9 (), 18,6 (@), 17,3 (q) ppm, GC/MS (El): 192 (M*, 63), 177 (21),
163 (31), 135 (19), 121 (27), 107 (69), 95 (35), 82 (100), 67 (46), 55 (14), 41
(23), IV (puro, viem™): 2912s, 2712m, 1721s, 1449m, 1378m, 821w.

Exemplo 21: 1-(2,4-Dimetil-1-(2-metilprop-1-enil)ciclo-hex-3-enil) etanol

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 3, o com-
posto do titulo foi preparado partindo-se de 2,4-dimetil-1-(2-metilprop-1-
enil)ciclo-hex-3-enocarb-aldeido. 2 Isémeros na proporgao de 1:1.

Descrigao do odor: térreo, lenhoso seco, canforaceo.

"H-RMN (300 MHz, CDCl3): 5,33-5,20 (m, 1H), 4,81, 4,76 (2bs,
1H), 2,80-3,70, 3,61-3,52 (2m, 1H), 2,41-2,31 (m, 1H), 1,84, 1,76, 1,75, 1,73,
1,60, 1,60 (6s, 9H), 2,01-1,39 (m, 5H), 1,18, 1,10 (2d, J = 6,4 Hz, 3H), 1,00,
0,87 (2d, J = 7,2 Hz, 3H) ppm, GC/MS (EI): 208 (M, 5), 190 (4), 175 (5), 163
(61), 135 (20), 121 (42), 107 (100), 93 (52), 83 (34), 69 (30), 55 (23), 41 (22),
IV (puro, v/cm'1): 3422br, 2967s, 1451m, 1374m, 1102m.



10

15

20

25

30

27

Exemplo 22: 1-Ciclopentenil-2 ,4-dimentilciclo-hex-3-enocarbaldeido

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 1, o com-
posto do titulo foi preparado (20%) partindo-se de 2-metilpenta-1,3-dieno e
2-ciclopentilideno-acetaldeido. 2 isbmeros em uma proporgéo de 8:2.

Descri¢cao do odor: "muguet”, cheiro de fruta.

Maior isémero: '"H-RMN (300 MHz, CDClIs): 9,40 (s, 1H), 5,58 (s,
1H), 5,33 (s, 1H), 2,67 (bs, 1H), 2,36-1,70 (m, 10H), 1,60 (s, 3H), 0,98 (d, J =
6,9 Hz, 3H) ppm, *C-RMN (75 MHz, CDCl3): 202,2 (d), 141,5 (s), 133,4 (s),
129,5 (d), 125,0 (d), 54,6 (s), 33,0 (d), 32,8 (t), 32,0 (t), 27,3 (t), 23,3 (q), 23,2
(2t), 17,3 (q) ppm, GC/MS (EI): 204 (M*, 30), 189 (4), 175 (10), 147 (19), 133
(10), 119 (14), 105 (20), 91 (31), 82 (100), 67 (49), 55 (10), 41 (23).

Exemplo 23: 4.5-Dimetil-2-(2-metilprop-1-enil)-1-vinilciclo-hex-3-enocarbal-

deido

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 1, o com-
posto do titulo foi preparado partindo-se de aloocimeno e aldeido croténico.
(2 isbmeros em uma proporgao de 85:15.

Descrigcdo do odor: levemente cheiro de fruta, verde, fraco

Maior isdmero: "H-RMN (300 MHz, CDCI3): 9,13 (s, 1H), 5,70-
5,59 (m, 1H), 5,24-4,76 (m, 4H), 3,32-3,19 (m, 1H), 2,12-1,15 (m, 4H), 1,63,
1,59, 1,59 (3s, 9H), 0,99 (d, J = 6,8 Hz, 3H) ppm, "*C-RMN (75 MHz, CDCls):
201,4 (d), 138,2 (s), 137,9 (d), 133,6 (s), 123,7 (d), 121,5 (d), 118,0 (t), 55,4
(s), 38,8 (d), 32,7 (t), 30,6 (d), 25,9 (q), 21,1 (q), 19,3 (q), 18,3 (q) ppm,
GC/MS (El): 218 (M*, 4), 203 (1), 189 (2), 175 (1), 161 (1), 147 (3), 136 (56),
121 (100), 105 (12), 91 (12), 77 (8), 67 (2), 55 (4), 41 (5), IV (puro, vicm™):
2967s, 1725s, 1445m, 1377m, 921w.

Exemplo 24: 2-Metil-4-(4-metilpent-3-enil)-1-vinilciclo-hex-3-enocarbaldeido

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 1, o com-
posto do titulo foi preparado (50% de rendimento) partindo-se de 2-metil-6-
metilenenona-2,7-dieno e aldeido crotdnico.

Descrigao do odor: "muguet”, cheiro de fruta.

(Endo:exoisémeros em uma proporgdo de 8:2). Endoisémero:
'H-RMN (300 MHz, CDCls): 9,49 (s, 1H), 5,76 (dd, J = 17,7, 10,9 Hz, 1H),
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5,37-5,33 (m, 2H), 5,27 (d, J =10,9 Hz, 1H), 5,08 (d, J = 17,7 Hz, 1H), 2,55-
2,43 (m, 1H), 2,09-2,65 (m, 8H), 1,67 (s, 3H), 1,58 (s, 3H), 1,00 (d, J =
7,1Hz, 3H) ppm, *C-RMN (75 MHz, CDCls): 203,0 (d), 138,3 (d), 137,5 (s),
1314 (s), 124,4 (d), 124,0 (d), 117,4 (1), 54,3 (s), 37,3 (1), 34,7 (d), 26,4 (1),
25,7 (q), 25,3 (t), 25,0 (1), 17,7 (q), 17,2 (q) ppm, GC/MS (El): 232 (M", 5),
217 (6), 203 (14), 189 (12), 171 (6), 150 (22), 135 (20), 119 (23), 107 (100),
91 (35), 79 (30), 69 (92), 55 (28), 41 (68).

Exemplo 25: 4-Metil-1-vinil-ciclo-hex-3-enocarbaldeido, 3-metil-1-vinil-ciclo-

hex-3-eno-carbaldeido e Perila aldeido (proporcao 5.5:3:1,5)

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 1, uma mis-
tura de 4-metil-1-vinil-ciclo-hex-3-enocarbaldeido, 3-metil-1-vinil-ciclo-hex-3-
eno-carbaldeido e Perila aldeido (propor¢ao 5,5:3:1,5) foi obtida (31% de
rendimento) partindo-se de isopreno e aldeido crotonico. Os componentes
foram separados por cromatografia (eluente hexano:MTBE 50:1 a 10:1). Os
dados analiticos de Perilla aldeido racémico obtidos desse modo foram idén-
ticos com aqueles de uma amostra auténtica.

Descrigdo do odor da mistura: poderoso, fresco verde, cheiro de
fruta, picante.

A-Metil-1-vinil-ciclo-hex-3-enocarbaldeido: "H-RMN (300 MHz,
CDCl3): 9,35 (s, 1H), 5,69 (dd, J = 17,7, 10,7 Hz, 1H), 5,40 (bs, 1H), 5,26 (d,
J =10,7 Hz, 1H), 5,13 (d, J = 17,7 Hz, 1H), 2,44 (bs, 1H), 2,41 (bs, 1H), 2,10-
1,64 (m, 5H), 1,63 (s, 3H) ppm, *C-RMN (75 MHz, CDCl5): 202,0 (d), 138
(d), 134,4 (s), 118,0 (d), 116,9 (t), 51,4 (s), 29,8 (1), 27,3 (1), 26,9 (1), 22,0 (q)
ppm, GC/MS (El): 150 (M", 23), 135 (24), 121 (45), 107 (33), 93 (100), 79
(98), 67 (54), 55 (37), 39 (38).

3-Metil-1-vinil-ciclo-hex-3-enocarbaldeido: 'H-RMN (300 MHz,
CDCl3): 9,36 (s, 1H), 5,71 (dd, J = 10,7, 17,7 Hz, 1H), 5,37 (bs, 1H), 5,27 (d,
J=10,7 Hz, 1H), 5,12 (d, J= 17,7 Hz, 1H), 2,37 (bs, 1H), 2,33 (bs, 1H), 2,10-
1,64 (m, 5H), 1,72 (s, 3H) ppm, "*C-RMN (75 MHz, CDCls): 201,7 (d), 137,9
(d), 131,2 (s), 120,9 (d), 116,8 (t), 52,2 (s), 34,1 (t), 26,7 (1), 23,6 (q), 22,2 (1)
ppm, GC/MS (El): 150 (M*, 10), 135 (16), 121 (78), 107 (29), 93 (100), 79
(88), 67 (32), 55 (31), 39 (32), IV (puro, viem™): 2917s, 2854m, 2707w,
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1726s, 1632w, 1439m, 921m.

Exemplo 26: 4-Metil-1-vinil-ciclo-hex-3-enocarbaldeido oxima, 3-metil-1-vinil-

ciclo-hex-3-eno-carbaldeido oxima (proporcao 6:4)

Uma solugdo de uma mistura de 4-metil-1-vinil-ciclo-hex-3-
enocarbaldeido e 3-metil-1-vinil-ciclo-hex-3-eno-carbaldeido (6:4, 1,5 g, 10
mmols), cloridrato de hidroxilamina (1,04 g, 15 mmols) e NaHCO3; (1,26 g, 15
mmols) em EtOH/Agua (20 ml, 3:1) foi agitada a 50°C por 4 horas. A mistura
foi diluida com agua e extraida 3 vezes com MTBE. As camadas organicas
combinadas foram lavadas com agua e salmoura, secadas (MgSQO,) e eva-
poradas em vacuo. 4-Metil-1-vinil-ciclo-hex-3-enocarbaldeido oxima e 3-
metil-1-vinil-ciclo-hex-3-eno-carbaldeido oxima foram obtidos apéds destila-
¢éo bulbo-a-bulbo (propor¢ao 6:4, 70% de rendimento) como um 6leo inco-
lor.

Descrigdo do odor da mistura: floral, folha de violeta, verde.

"H-RMN (300 MHz, CDCls): 8,43, 8,35 (2bs, 1H), 7,32 (s, 1H),
5,82 (dd, J = 17,7, 10,6 Hz, 1H), 5,38 (bs, 1H), 5,14-5,01 (m, 2H), 2,28-1,64
(m, 6H), 1,70, 1,65 (2s, 3H) ppm, GC/MS (El): 165 (M*, 2), 148 (24), 131
(24), 120 (25), 105 (100), 91 (44), 79 (30), 68 (96), 53 (28), 39 (25), IV (puro,
viem™): 3315 br, 2927s, 1635m, 1439s, 922s.

Exemplo 27: 1-(Prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enocarbaldeido

Seguindo o procedimento geral conforme descrito no Exemplo 1,
o composto do titulo foi preparado (31% de rendimento) partindo-se de 1,3-
butadieno e prenal.

Descrigdo do odor: fresco, verde, canforaceo, aldeido similar a
perila.

"H-RMN (300 MHz, CDCl5): 9,23 (s, 1H), 5,72-5,60 (m, 2H), 5,07
(s, 1H), 4,91 (s, 1H), 2,54-2,44 (m, 1H), 2,18-2,71 (m, 5H), 1,68 (s, 3H) ppm,
3C-RMN (75 MHz, CDCl3): 201,4 (d), 143,0 (s), 126,8 (d), 124,4 (d), 114,4
(t), 54,4 (s), 29,0 (t), 25,5 (t), 22,4 (t), 19,5 (q) ppm, GC/MS (El): 150 (M*, 9),
135 (17), 121 (36), 107 (21), 93 (73), 79 (100), 67 (21), 55 (24), 41 (27), IV
(puro, v/cm'1): 3028w, 2923s, 2698m, 1725s, 1668m, 1634m, 1440m,
1377m, 901m.
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Exemplo 28: 1-(But-1-enil)-2.4-dimetilciclo-hex-3-enocarbaldeido

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 1, o com-
posto do titulo (71% de rendimento) foi preparado partindo-se de 2-metil-
penta-1,3-dieno e 2-hexenal.

Descrigcdo do odor: cheiro de fruta, similar a maca, floral.

4 isémeros em uma proporgdo de 5:2:7:1. "H-RMN (300 MHz,
CDClz): 9,62, 9,53, 9,45, 9,36 (4s, 1H), 5,60-5,14 (m, 3H), 2,63-2,33 (m, 1H),
2,13-1,61 (m, 9H), 1,01-0,90 (m, 6H) ppm. *C-RMN (75 MHz, CDCls): Maior
isdmero: 203,3 (d), 137,3 (d), 134,6 (s), 129,0 (d), 124,1 (d), 53,3 (s), 36,6
(d), 27,3 (t), 27,1 (t), 23,3 (), 22,7 (t), 17,2 (q), 14,1 (q) ppm, GC/MS (El):
192 (M*, 20), 163 (20), 135 (13), 121 (16), 107 (35), 93 (24), 82 (100), 67
(46), 55 (18), 41 (20), IV (puro, vicm™): 1964s, 2874m, 2711w, 1721s,
1451m.

Exemplo 29: 4-Metil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enocarbaldeido e 3-metil-1-

(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enocarbaldeido

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 1, uma mis-
tura de 4-metil-1-(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enocarbaldeido e 3-metil-1-
(prop-1-en-2-il)ciclo-hex-3-enocarbaldeido (31% de rendimento) foi prepara-
da partindo-se de isopreno e prenal.

Descricao do odor: verde, cheiro de fruta, manga, damascone,
ameixa.

Mistura de isdbmeros em uma proporgdo de 6:4. 'H-RMN (300
MHz, CDCl): 9,22, 9,21 (2s, 1H), 5,04-4,83 (m, 3H), 2,51-2,33 (m, 2H), 2,17-
1,72 (m, 5H), 1,70, 1,68, 1,67, 1,60 (4s, 6H) ppm, 4-metil-1-(prop-1-en-2-
ila)ciclo-hex-3-enocarbaldeido: *C-RMN (75 MHz, CDCls): 201,7 (d), 143,0
(s), 134,0 (s), 118,4 (d), 14,4 (t), 54,2 (s), 29,3 (1), 27,2 (t), 26,0 (t), 23,2 (q),
19,6 (q) ppm, GC/MS (El): 164 (M*, 20), 149 (31), 135 (68), 121 (35), 107
(71), 93 (100), 79 (64), 67 (40), 55 (28), 41 (38), 3-Metil-1-(prop-1-en-2-
il)ciclo-hex-3-enocarbaldeido: >C-RMN (75 MHz, CDCls): 201,5 (d), 143,0
(s), 131,6 (s), 120,6 (d), 114,3 (t), 55,0 (s), 33,7 (t), 25,4 (t), 23,6 (q), 22,4 (1),
19,6 (q) ppm, GC/MS (El): 164 (M", 18), 149 (32), 135 (68), 121 (34), 107
(72), 93 (100), 79 (64), 67 (41), 55 (27), 41 (38), IV (puro, vicm™): 2967m,



10

15

20

25

30

31

2921s, 1726s, 1635m, 1441m, 1377m, 899m.

Exemplo 30: 1-Vinilciclo-hex-3-eno carbaldeido e 4-vinilciclo-hex-1-eno car-

baldeido

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 1, uma mis-
tura de 1-vinilciclo-hex-3-eno carbaldeido e 4-vinilciclo-hex-1-eno carbaldei-
do (42% de rendimento) foi preparada partindo-se de 1,3-butadieno e aldei-
do crotdnico.

Descrigao do odor da mistura: verde, cheiro de fruta, maca, me-
lao, floral, violeta.

1-Vinilciclo-hex-3-eno carbaldeido: "H-RMN (300 MHz, CDCls):
9,38 (s, 1H), 5,77-5,63 (m, 3H), 5,29 (d, J = 10,6 Hz, 1H), 5,16 (d, J = 17,7
Hz, 1H), 2,53-1,67 (m, 6H) ppm, ">*C-RMN (75 MHz, CDCls): 201,8 (d), 137,9
(d), 127,1 (d), 123,9 (d), 117,0 (t), 51,7 (s), 29,4 (1), 26,9 (1), 22,0 (t) ppm,
GC/MS (El): 136 (M", 5), 118 (17), 107 (28), 91 (46), 79 (100), 67 (9), 53
(14), 39 (23).

4-Vinilciclo-hex-1-eno carbaldeido: "H-RMN (300 MHz, CDCI3):
9,41 (s, 1H), 6,79 (bs, 1H), 5,81 (ddd, J=17,0, 10,2, 6,6 Hz, 1H), 5,04 (d, J =
17,0 Hz, 1H), 4,99 (d, J = 10,2 Hz, 1H), 2,55-2,05 (m, 5H), 1,91-1,83 (m, 1H),
1,44-1,30 (m, 1H) ppm, "*C-RMN (75 MHz, CDCI3): 194,0 (d), 150,1 (d),
142,0 (d), 141,3 (s), 113,5 (t), 37,1 (d), 32,0 (), 27,2 (t), 20,8 (t) ppm, GC/MS
(El): 136 (M*, 21), 121 (14), 107 (60), 91 (41), 79 (88), 67 (27), 54 (100), 39
(49), IV (puro, vicm™): 2928s, 1686s, 1643m, 1420w, 1178w, 916w.

Exemplo 31: (4-Vinilciclo-hex-1-enil)metanol

Seguindo o procedimento geral conforme descrito no Exemplo 2,
o composto do titulo (85% de rendimento) foi preparado partindo-se de 4-
vinilciclo-hex-1-eno carbaldeido.

Descricdo do odor: picante, cinamon, réseo, cheiro de fruta, ver-
de.

"H-RMN (300 MHz, CDCls): 5,48 (ddd, J = 17,0, 10,2, 6,4 Hz,
1H), 5,68 (bs, 1H), 5,03 (d, J = 17,0 Hz, 1H), 4,96 (d, J = 10,2 Hz, 1H), 4,00
(s, 2H), 2,27-1,81 (m, 6H), 1,60 (bs, OH), 1,48-1,35 (m, 1H) ppm, GC/MS
(El): 138 (M*, 9), 120 (26), 105 (58), 91 (64), 79 (100), 67 (33), 55 (57), 41
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(35), IV (puro, v/cm'1): 3332br, 3079m, 2914s, 1640m, 1435m, 995s, 912s.
Exemplo 32: 1-(4-Vinilciclo-hex-1-enil) etanol

Seguindo o procedimento geral conforme descrito no Exemplo 3,
o composto do titulo (66% de rendimento) foi preparado partindo-se de 4-
vinilciclo-hex-1-eno carbaldeido.

Descri¢gdo do odor: cindmico, cheiro de fruta, maga, verde

Mistura de 2 isdmeros na proporgdo de 1:1. "H-RMN (300 MHz,
CDCl3): 5,92-5,80 (m, 1H), 5,66 (bs, 1H), 5,05-4,93 (m, 2H), 4,24-4,12 (m,
1H), 2,32-1,79 (m, 6H), 1,48-1,31 (m, 1H), 1,25 (2d, J = 6,5 Hz, 3H) ppm,
GC/MS (El): maior isdbmero: 152 (M*, 9), 134 (35), 119 (33), 105 (53), 91
(60), 79 (100), 67 (34), 55 (24), 43 (68), IV (puro, vicm™): 3369br, 3080m,
2973m, 2925s, 1436m, 1071m, 912m.

Exemplo 33: 2-Metil-4-vinilciclo-hex-1-eno carbaldeido

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 1, o com-
posto do titulo (12% de rendimento) foi preparado partindo-se de 1,3-
butadieno e prenal.

Descri¢gao do odor: verde, cheiro de fruta, cinamon.

'H-RMN (300 MHz, CDCls): 10,12 (s, 1H), 5,79 (ddd, J = 17,0,
10,2, 6,1 Hz, 1H), 5,06-4,95 (m, 2H), 2,48-1,22 (m, 7H), 2,14 (s, 3H) ppm,
3C-RMN (75 MHz, CDCls): 191,0 (d), 155,2 (s), 142,2 (d), 133,3 (s), 13,4
(#), 39,2 (t), 37,0 (d), 27,5 (t), 21,9 (t), 18,3 (q) ppm, GC/MS (El): 150 (M,
42), 135 (45), 121 (47), 107 (55), 93 (87), 79 (100), 67 (94), 54 (57), 41 (54),
IV (puro, v/cm'1): 2921s, 1714s, 1666s, 1440m, 1379m, 1244m, 914m.

Exemplo 34: (2-Metil-4-vinilciclo-hex-1-enil)metanol

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 2, o com-
posto do titulo (92% de rendimento) foi preparado partindo-se de 2-metil-4-
vinilciclo-hex-1-eno carbaldeido.

Descrigao do odor: metalico, floral, roseo.

'H-RMN (300 MHz, CDCl5): 5,82 (ddd, J = 17,0, 10,2, 6,4 Hz,
1H), 5,01 (d, J= 17,0 Hz, 1H), 4,95 (d, J = 10,2 Hz, 1H), 4,16 (d, J= 10,9 Hz,
1H), 4,07 (d, J = 10,9 Hz, 1H), 2,26-1,92 (m, 7H), 1,71 (s, 3H) ppm, GC/MS
(EN): 152 (M*, 7), 134 (43), 119 (77), 93 (100), 91 (98), 79 (94), 69 (43), 55
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(36), 41 (54), IV (puro, v/cm'1): 3349br, 3079w, 2920s, 1640w, 1436s, 995s,
910m.
Exemplo 35: 3a, 4,7,7a-Tetra-hidro-1H-indeno-6-carbaldeido

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 1, o com-

posto do titulo (40% de rendimento; ponto de ebuligdo: 65-
70°C/54Pa(0,54mbar)) foi preparado partindo-se de ciclopentadieno e aldei-
do crotdnico.

Descri¢cdo do odor: verde, meldo, pepino, maca, marinho, floral.

'H-RMN (300 MHz, CDCls): 9,40 (s, 1H), 6,93 (dd, J = 4,9, 4,9
Hz, 1H), 5,65-5,53 (m, 2H), 2,99-2,91 (m, 1H), 2,58-2,35 (m, 4H), 2,23-2,13
(m, 1H), 2,05-1,91 (m, 2H) ppm, "*C-RMN (75 MHz, CDCls): 192,7 (d), 152,4
(d), 142,7 (s), 134,9 (d), 130,4 (d), 43,0 (d), 39,8 (t), 34,6 (d), 29,3 (t), 24,3 (t)
ppm, GC/MS (EI): 148 (M*, 26), 133 (6), 120 (10), 105 (6), 91 (18), 77 (13),
66 (100), 55 (6), 39 (12), IV (puro, vicm™): 3050m, 2924s, 2717m, 1678s,
1171m.

Exemplo 36: 3a, 4,7.7a-Tetra-hidro-1H-indeno-6-carbaldeido oxima

Em analogia ao Exemplo 26, o composto do titulo foi preparado
partindo-se de 3a, 4,7,7a-tetra-hidro-1H-indeno-6-carbaldeido em um rendi-
mento de 65%.

Descrigédo do odor: picante, floral, fraco.

'H-RMN (300 MHz, CDCl5): 8,85 (br, OH), 7,74 (s, 1H), 6,16 (dd,
J =51, 51 Hz, 1H), 5,69-5,66 (m, 1H), 5,59-5,56 (m, 1H), 2,90 (bs, 1H),
2,57-2,35 (m, 4H), 2,15-1,96 (m, 3H) ppm, "*C-RMN (75 MHz, CDCls): 152,5
(d), 136,3 (s), 135,2 (d), 134,2 (s), 130,2 (d), 42,8 (d), 39,8 (d), 34,7 (t), 28,5
(), 26,6 (t) ppm, GC/MS (El): 163 (M", 17), 146 (18), 129 (6), 115 (7), 91 (9),
77 (9), 66 (100), 39 (8), IV (puro, vicm™): 3302br, 3047m, 2924s, 1631m,
1446m, 1311w, 953s.

Exemplo 37: (3a,4,7,7a-Tetra-hidro-1H-inden-6-il)metanol

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 2, o com-

posto do titulo (53% de rendimento) foi preparado partindo-se de 3a,4,7,7a-
tetra-hidro-1H-indeno-6-carbaldeido.

Descricdo do odor: pepino, verde, nonadienol.
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'H-RMN (300 MHz, CDCly): 5,78-5,73 (m, 1H), 5,65-5,53 (m,
2H), 3,97 (s, 2H), 2,88-2,78 (m, 1H), 2,56-1,79 (m, 8H) ppm, GC/MS (EI):
150 (M*, 1), 132 (30), 117 (25), 104 (4), 91 (16), 79 (14), 66 (100), 55 (5), 39
(9).

Exemplo 38: 1-(3a,4,7,7a-Tetra-hidro-1H-inden-6 il)etanona

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 4, o com-

posto do titulo (30% de rendimento) foi preparado partindo-se de 1-
(3a,4,7,7a-tetra-hidro-1 H-inden-6-il)etanol.

Descrigéo do odor: verde, cheiro de fruta, floral, meldo.

'H-RMN (300 MHz, CDCls): 7,05 (dd, J = 5,3, 5,3 Hz, 1H), 5,67-
5,63 (m, 1H), 5,56-5,51 (m, 1H), 2,97-2,88 (m, 1H), 2,70-2,34 (m, 4H), 2,28
(s, 3H), 2,11-1,92 (m, 3H) ppm, GC/MS (El): 162 (M*, 27), 147 (6), 119 (26),
97 (20), 91 (18), 77 (9), 66 (100), 53 (8), 43 (40).
Exemplo 39: 5-Metil-3a,4.7,7a-tetra-hidro-1H-indeno-6-carbaldeido

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 1, o com-
posto do titulo (35% de rendimento; ponto de ebuligdo: 90°C/41Pa (0,41

mbar)) foi preparado partindo-se de ciclopentadieno e prenal.

Descrigcao do odor: verde, cheiro de fruta, melao.

'H-RMN (300 MHz, CDCl3): 10,04 (s, 1H), 5,61-5,58 (m, 1H),
5,46-5,43 (m, 1H), 3,04-2,94 (m, 1H), 2,59-2,46 (m, 2H), 2,40-2,28 (m, 2H),
2,16 (s, 3H), 2,13-2,00 (m, 2H), 1,93-1,81 (m, 1H) ppm, "*C-RMN (75 MHz,
CDCl3): 188,8 (d), 159,7 (s), 135,0 (s), 133,3 (d), 130,9 (d), 44,1 (d), 40,0 (1),
37,7 (t), 34,4 (d), 25,6 (t), 18,8 (q) ppm, GC/MS (El): 162 (M", 46), 147 (22),
131 (10), 115 (6), 105 (9), 91 (20), 77 (14), 66 (100), 51 (6), 39 (12), IV (puro,
viem™): 3048m, 2925s, 2848s, 1665s, 1632m, 1434m, 1377m.

Exemplo 40: (5-Metil-3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-indeno-6-ilmetanol

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 2, o com-

posto do titulo (98% de rendimento) foi preparado partindo-se de 5-metil-
3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-indeno-6-carbaldeido.

Descrigdo do odor: picante, "hyacinth”, cheiro de fruta, macg3,
verde.

'H-RMN (300 MHz, CDCls): 5,67-5,63 (m, 1H), 5,53-547 (m,
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1H), 5,17-4,08 (m, 2H), 2,96-2,85 (m, 1H), 2,61-2,44 (m, 2H), 2,27-2,15 (m,
2H), 2,04-1,82 (m, 4H), 1,75 (s, 3H) ppm, GC/MS (EI): 164 (M*, 1), 146 (69),
131 (87), 117 (19), 105 (30), 91 (40), 79 (33), 66 (100), 53 (7), 41 (13), IV
(puro, viem™): 3327br, 3047m, 2925s, 1668w, 1444m, 996s.

Exemplo 41: rac-1-(Propan-2-ilideno)-3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-indeno-6-

carbaldeido

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 1, o com-
posto do titulo (42% de rendimento) foi preparado partindo-se de 6,6-dimetil
fulveno e aldeido croténico.

Descrigao do odor: cheiro de fruta, verde, lenhoso.

'H-RMN (300 MHz, CDCl3): 9,44 (s, 1H, CHO), 6,95 (ddd, J =
5,9, 4,5, 1,5 Hz, 1H, 5-H), 6,34 (dd, J = 5,7, 2,3 Hz, 1H, 2-H), 5,70 (bd, J =
5,7 Hz, 1H, 3-H), 3,24-3,17 (m, 1H, 3a-H), 2,92 (ddd, J= 7,5, 7,5, 7,5 Hz, 1H,
7a-H), 2,72-2,62 (m, 2H, 4-H,, 7-H,), 2,27-2,17 (dddd, J = 16,6, 6,1, 4,5, 1,5
Hz, 1H, 4-Hyp), 1,91 (dd, J = 15,5 Hz, 8,3 Hz, 1H, 7-Hy), 1,79 (s, 3H, (CH3)a),
1,74 (s, H, CHs),) ppm. "*C-RMN (75 MHz, CDCl3): 192,1 (d, CHO), 151,8 (d,
C-5), 143,7 (s, C-6), 142,9 (s, C-1), 136,7 (d, C-3), 131,4 (d, C-2), 122,6 (s,
C(CHa)z), 43,4 (d, C-3a), 39,4 (d, C-7a), 29,3 (t, C-4), 23,8 (t, C-7), 21,1 (q,
(CHa)a), 21,0 (g, (CH3),) ppm, GC/MS (El): 188 (M*, 30), 173 (4), 159 (2),
145 (5), 128 (6), 115 (7), 106 (100), 91 (40), 77 (7), 65 (6), 53 (4), 39 (5), IV
(puro, viem™): 2910s, 2716m, 1681s, 1443m, 1374m.
Exemplo 42: 2-Metil-3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-indeno-6-carbaldeido e 3-metil-

3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-indeno-6-carbaldeido (mistura com uma proporcéo

de 2:1)

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 1, uma mis-
tura de 2-metil-3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-indeno-6-carbaldeido e 3-metil-
3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-indeno-6-carbaldeido (35% de rendimento) foi pre-
parada partindo-se de metil ciclopentadieno e aldeido crotdnico.

Descricdo do odor: verde, fresco, picante, cheiro de fruta, cumi-
nico, anisico.

'H-RMN (300 MHz, CDCls): 9,45, 9,44 (2s, 1H), 6,99-6,96 (m,
1H), 5,28-5,27, 5,18-5,17 (2m, 1H), 2,98-2,93, 2,74-2,68 (2m, 1H), 2,59-2,39
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(m, 4H), 2,24-2,16 (m, 1H), 2,07-2,02 (m, 1H), 1,94-1,85 (m, 1H), 1,69, 1,67
(2s, 3H) ppm, GC/MS (El): maior isdbmero: 162 (M*, 21), 147 (5), 134 (6), 115
(5), 105 (5), 91 (13), 80 (100), 65 (6), 53 (7), 39 (10), IV (puro, vicm™):
3037m, 2917s, 2842m, 1679s, 1442m, 1377m, 1176m, 831m.

Exemplo 43: 4-Etil-3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-indeno-6-carbaldeido

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 1, o com-
posto do titulo (42% de rendimento) foi preparado partindo-se de ciclopenta-
dieno e 2-hexenal.

Descri¢cao do odor: verde, cheiro de fruta, fraco.

'H-RMN (300 MHz, CDCls): 9,42, 9,40 (2s, 1H), 6,84-6,83, 6,74-
6,72 (2m, 1H), 5,74-5,53 (m, 2H), 3,26-3,13 (m, 1H), 2,87-2,75 (m, 1H), 2,66-
1,46 (m, 7H), 1,06, 1,02 (2t, J = 7,5 Hz, 3H) ppm, Maior isdmero: *C-RMN
(75 MHz, CDCl3) 192,7 (d), 157,3 (d), 142,4 (s), 132,5 (d), 130,3 (d), 49,1 (d),
41,2 (d), 41,0 (t), 34,4 (d), 25,1 (t), 24,9 (), 12,44 (q) ppm, GC/MS (El): 176
(M*, 28), 147 (23), 117 (13), 105 (8), 91 (21), 77 (14), 66 (100), 41 (10), Is6-
mero menor: PC-RMN (75 MHz, CDCls): 192,7 (d), 156,3 (d), 142,5 (s),
133,9 (d), 130,2 (d), 49,4 (d), 41,9 (d), 39,4 (t), 35,5 (d), 27,1 (1), 24,7 (1),
11,63 (q) ppm, IV (puro, vicm™): 3054m, 2961s, 2929s, 1683s, 1447m.
Exemplo 44: 1,4,4a,7.8,8a-hexa-hidronaftaleno-2-carbaldeido

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 1, o com-
posto do titulo (19% de rendimento) foi preparado partindo-se de ciclo-
hexadieno e aldeido croténico.

Descrigao do odor: floral, verde, picante, lenhoso.

'"H-RMN (300 MHz, CDCls): 9,39 (s, 1H), 6,70 (s, 1H), 5,59 (s,
2H), 2,60-2,49 (m, 1H), 2,39-1,98 (m, 7H), 1,54 (d, J = 12,8 Hz, 1H), 1,51 (d,
J=12,8 Hz, 1H) PPM. *C-RMN (75 MHz, CDCl5): 194,4 (d), 149,1 (d), 140,1
(s), 131,0 (d), 127,1 (d), 32,1 (d), 31,5 (t), 29,5 (d), 25,0 (t), 24,6 (t), 24,1 (1)
ppm, GC/MS (El): 162 (M*, 53), 147 (9), 133 (16), 139 (15), 115 (6), 105
(12), 91 (39), 80 (100), 65 (9), 53 (9), 39 (13), IV (puro, vicm™). 3018m,
2923s, 2719w, 1684s, 1647m, 1455m, 1175m.

Exemplo 45: 4-(6-Metil-hepta-1,5-dien-2-il)ciclo-hex-1-enocarbaldeido

Seguindo o procedimento geral descrito no Exemplo 1, o com-
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posto do titulo (10% de rendimento) foi preparado partindo-se de mirceno e
aldeido crotbnico.

Descri¢gdo do odor: verde, cheiro de fruta, gorduroso.

Os dados analiticos estdo de acordo com os dados de referéncia
de Raharivelomanana et al, Journal of Natural Products, Vol, 56(2), 1993,
272-274.

Exemplo 46: Composicdo de fragrancia

Uma composi¢ao de fragrancia com carater de cheiro de fruta,

maga e picante

Agrumex (acetato de 2-terc-butilciclo-hexila) 300
1-Vinilciclo-hex-3-eno carbaldeido 13
4-Vinilciclo-hex-1-eno carbaldeido 7
Belambre (1,7,7-trimetil-2'-(1-metiletil)espiro[biciclo[2.2.1]
heptano-2,4'-[1,3]dioxano]) a 50% em IPM 10
ciclo-hexil propionato de alila 15
Etil vanilina 1
Fraise pura (glicidato de etil metil fenila) 3

Galaxolida (ciclopenta[g]-2-benzopirano,
1,3,4,6,7,8-hexa-hidro-4,6,6,7,8,8-hexa-metila) a 66% em DEP 200
Galbanone 10 (1-(5,5-dimetilciclo-hex-1-enil)pent-4-en-1-ona) 50
Jasmacyclene (4,7-Metano-1H-inden-6-ol, 3a,4,5,6,7,7a-

Hexa-hidro-, acetato) 50
Peche puro (5-heptildi-hidrofuran-2(3H)-ona) 50
Dietilftalato 50
Pomarose (5,6,7-trimetilocta-2,5-dien-4-ona) 1
Hercolyn DW (di-hidroabietato de metila) 250
1000

Neste perfume, 1-vinilciclo-hex-3-eno carbaldeido e 4-vinilciclo-
hex-1-eno carbaldeido concedem um aroma de fruta natural fresco com uma

nota de topo cintilante.
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REIVINDICAGOES

1. Processo compreendendo reagir formilbutadieno de formula B

R’l

RN

R? CHO

R' B

R'e hidrogénio, metila ou etila;
R?& hidrogénio, C1-Cs alquila ou Cz-Cg alquenila;
R* & hidrogénio, metila ou etila; ou

ou R' e R® ou R? & R® formam juntos com os atomos de carbono

ao0s quais eles estao fixados um anel carbociclico de 5- ou 6-membros;

10  ne qual

com um dieno de formula C

R*, R® R% R’, R® e R? sao independentemente selecionados de

hidrogénio, C1-Cs alquila ou C;-Cs alguenila; ou

R* + R® juntos sado um residuo bivalente selecionado de —

{(CHa)i—noqualn é 1 ou 2, — C{(=C{CHai)2) — & — C(=C{CH2CH3)2) —;

15

resultando em compaostos de formulas (la) efou (Ib)

CHO

elou

(I2) (Ib)

caracterizado pelo fato de ser na presencga de um catalisador de metilenagao



e formalina, o formilbutadieno de formula B e preparado in situ de um aldei-

do o p-insaturado de foérmula A

R&

R? " o
R A
2. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pe-

lo fato de que compreende a redugdo subsequente de um composto de for-

5  mula {la) resultando em compostos de formula (lla}

(la)
no qual
R' & hidrogénio, metila ou etila;
R? & hidrogénio, C4-Cs alquila ou C,-Cs alquenila;
RYe hidrogé&nio, metil ou etila; ou
10 ou R" e R* ou R? e R? formam juntos com os atomos de carbono
a0s quais eles estio fixados um anel carbociclico de 5- ou B-membros;
R, R®, R® R’, R® e R® sao independentemente selecionados de
hidrogénio, C4-Cy alquila ou C»-Cg alquenila; ou
R* + R? juntos sdo um residuo bivalente selecionado de —
15 (CHz)—noqualne 1ou 2, — C{(=C{CHs)z) —, & — C{=C{CHCHaz)z} -
R é hidrogénio, C:-Cs alguila linear ou ramificada, ou C»-Cs
alquenila linear ou ramificada; e
R' & hidrogénio.
3. Processo, de acordo com a reivindicagéo 2, caracterizado pe-
20 o fato de que compreende a esterificacdo subsequente de um composto de
férmula (lla) na presenga de um haleto de acido carboxilico e uma base re-

sultando em compostos de férmula (l1a), nos guais R'' é COR'"?, no qual R™
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é hidragénio, ou C4-C5 alquila linear ou ramificada.

4. Processo, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado pe-
lo fato de que compreende a oxidacao subsequente de um composto de
férmula (lla) na presenga de um agente de oxidacgao resultando em compos-

tos de férmula (llla)

HEY
nos quais

R' ¢ hidrogénio, metila ou etila;

R? é hidrogénio, C4-Cs alguila ou C,-Cs alquenila;

RYe hidrogénio, metila ou etila; cu

ou R' e R* ou R? e R? formam juntos com os atomos de carbono
a0s quais eles estio fixados um anel carbociclico de 5- ou 6-membros;

R* R® R® R’, R® e R sdo independentemente selecionados de
hidrogénio, C4-Cg alquila ou C;-Cs alquenila; ou

R* + R? juntos s@o um residuo bivalente selecionado de —
(CHz)— no qual n & 1 ou 2, = C(=C{CH3);) —, e — C{=C(CHCH3):) — e

R'® & C;-Cs alquila linear ou ramificada ou C2-Cs alquenila linear
ou ramificada.

5. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1 ou 4, caracteriza-
do pelo fato de que compreende a transformacdo subsequente do grupo
carbonila de um composto selecionado de compostos de formulas (la) e
(Illa) na presenca de
a} hidroxilaminag;

b) metanol ou etanol; ou
c} um diol;

resultando em compostos de formula (IVa)
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(IVa)
nos quais

R' é hidrogénio, metila ou etila;

R? ¢ hidrogénio, C+-Cs alquila ou C,-Cs alquenila;

R* é hidrogénio, metila ou etila; ou

ou R' e R* ou R? e R? formam juntos com os atomos de carbono
aos quais eles estao fixados um anel carbociclico de §- ou 6-membros;

R* R® R% R’, R® e R? sdo independentemente selecionados de
hidrogénio, C4-Cg alquila ou C;-Cg alguenila; e

R'™ & hidrogénio, C-Cs alquila linear ou ramificada ou C,-Cs al-
quenila linear ou ramificada;

R € hidrogénic e R’ & selecionado de hidroxila ou ~OCOR™, no
gual R™ é hidrogénio, ou C4-C3 alguila;

R e R’ sdo selecionados de metdxi e etdxi; ou

R e R' formando junto com o atomo de carbono ao qual eles es-
tao fixados dioxolano, carbonila, dioxano ou C=N-CH.

6. Processo, de acordo com a reivindicagae 1, caracterizado pe-
lo fato de que compreende a reducgaoc subsequente de um compesto de for-

mula {Ib} resultando nos compostos de formula {lIb)

Rm

(lb)
nos quais

R’ & hidrogénio, metila ou etila;

R? ¢ hidrogénio, C4-Cs alquila ou C,-C; alquenila;
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RYe hidrogénio, metila ou etila; cu

ou R' e R* ou R? e R® formam juntos com os atomos de carbono
ao0s quais eles estio fixados um anel carbociclico de 5- ou B-membros;

R*, R®, R® R’, R® e R sdo independentemente selecionados de
hidrogénio, C4-Cg alquila ou C3-Cg alquenila; ou

R* + R? juntos é um residuo bivalente selecionado de — (CHy)—
no qualne 1 ou 2, - C(=C(CH3)z) — e — C{=C{CHCHz)2} =

R & hidrogénio, C4-Cs alquila linear ou ramificada, ou C»-Cs
alguenila linear ou ramificada; e

R & hidrogénio.

7. Processo, de acordo com a reivindicagéo 6, caracterizado pe-
lo fato de que compreende a esterificagdo subsequente de um composto de
férmula (I1b), no qual R'" é hidrogénio na presenga de haletos de acido car-
boxilico e uma base resultando nos compostos de férmula (IIb), no qual R
& COR'"?, no qual R'? & hidrogénio, ou C;-C3 alquila linear ou ramificada.

8. Processo, de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado pe-
lo fato de que compreende a oxidacdo subsequente de um composto de
férmula (llb) na presenca de um agente de oxidacao resultando nos compos-

tos de formula {1l1b)

{INb)
ne qual

R' & hidrogénio, metila ou etila;

R? & hidrogénio, C4-Cs alquila ou C,-Cs alquenila;

RYe hidrogénio, metila ou etila; ou

ou R" e R* ou R? e R? formam juntos com os atomos de carbono
a0s quais eles estio fixados um anel carbociclico de 5- ou 6-membros;

R*, R® R R’, R® e R® sio independentemente selecionados de
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hidrogénio, C4-Cg alquila ou C»-Cs alquenila; ou

R* + R® juntos sdo um residuo bivalente selecionado de —
(CHz)i—noqualn & 1ou 2, — C{=C{CHi)z) — & — C(=C{CH:CH3):) — e

R & Cy-Cs alquila linear ou ramificada ou C,-Cs alquenila linear
ou ramificada.

9. Processo, de acordo com a reivindicagao 1 ou 8, caracteriza-
do pelo fato de que compreende a transformagio subsequente do grupo
carbonila de um composto selecionado de compostos de férmulas (Ib) e
{lllb) na presenca de
a) hidroxilamina;

b) metanol ou etanol; ou
c) um diol;
resultando em compaostos de formula (IVb)

(IVb)
nos quais

R'é hidrogénio, metila ou etila;

R?& hidrogénio, C4-Cg alquila ou C;-Cg alquenila;

R* & hidrogénio, metila ou etila; ou

ou R" e R? ou R? e R? formam juntos com os atomos de carbono
a0s quais eles estao fixados um anel carbociclico de 5- ou 6-membros;

R*, R® R®% R’ R®e R sao independentemente selecionados de
hidrogénio, C1-Cs alquila ou C;-Cs alguenila; ou

R* + R® juntos s&o um residuo bivalente selecionado de -(CHz)—
noqualné1ou2, — C=C{CHs)z) —e — C{=C({CH;CHs);} — e

R'™ é hidrogénio, C:-Cs alquila linear ou ramificada, ou C»-Cs
alquenila linear ou ramificada;

R & hidrogénio e R’ é selecionado de hidroxila ou -OCOR™, no
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gual R™ é hidrogénio ou C4-C; alquila;
R e R’ sd0 selecionados de metdxi e etdxi; ou
R e R’ formando juntoc com o atoemo de carbono ao qual eles estéao
fixados dioxolano, carbonila, dioxano, ou C=N-OH.
10. Compostos, caracterizados pelo fato de que apresentam a
férmula {IVa)

nos quais

R'e hidrogé&nio, metila ou etila;

R?& hidrogénio, C4-Cg alquila ou C3-Cg alquenila;

R? & hidrogénio, metila ou etila; ou

ou R' e R* ou R? & R® formam juntos com os atomos de carbono
a0s quais eles estao fixados um anel carbociclico de 5- ou 6-membros;

R* R® R°% R’ R® e RY sao independentemente selecionados de
hidrogénio, C1-Cg alquila ou C2-Cs alguenila; e

R ¢ hidrogénio, C;-Cs alquila linear ou ramificada, C,-Cs alque-
nila linear ou ramificada,

R é hidrogénioc e R’ & selecionado de hidroxila ou —OCOR"™, no
qual R™ & hidrogénio ou C4-C; alquila;

R e R’ sao selecionados de metoxi e etoxi; ou

R e R' formando junto com ¢ atomo de carbono ac qual eles es-
tao fixados dioxolano, dioxano, carbonila, ou C=N-OH;

com a condicao que 4-acetoximenta-1,8-dieno e composto(s) de
formula (IVa), no(s) qual(is) R', R* a R%, R® e R® sdo hidrogénio, R” & metila
e R+R’ formam junto com o atomo de carbono ao qual eles estdo fixados um
grupo carbonila ou R & hidrogénio, e R’ é hidroxila, sdo excluidos.

11. Compostos de férmula (IVa), de acordo com a reivindicagao
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10, caracterizados pelo fato de que sao selecionados de
2,4-dimetil-1-vinilciclohex-3-enocarbaldeido,
(2,4-dimetil-1-vinilciclohex-3-enil)metanol,
(2,4-dimetil-1-vinilciclohex-3-enil)etanol,
1-(2,4-dimetil-1-vinilciclohex-3-enil)etanona,

acetato de (2,4-dimetil-1-vinilciclohex-3-enil)metila,
(2,4-dimetil-1-vinilciclohex-3-enil)but-3-en-1-ol,
(2,4-dimetil-1-vinilciclohex-3-enil)but-3-en-1-ona,
2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclohex-3-enocarbaldeido,
1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclohex-3-enil)etanol,

acetato de 1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclohex-3-enil)etila,
1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclohex-3-enil)-2-metilpropan-1-ol,
1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclohex-3-enil)-2-metilpropan-1-ona,
1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclohex-3-enil)etanona,
1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclohex-3-enil)but-3-en-1-ol,
1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclohex-3-enil)but-3-en-1-ona,
1-(2,4-dimetil-1-(prop-1-en-2-il)ciclohex-3-enil)but-2-en-1-ona,
1-(buta-1,3-dienil)-2,4-dimetilciclohex-3-enocarbaldeido,
3,4-dimetil-1-vinilciclohex-3-enocarbaldeido,
2-metil-1-(2-metilprop-1-enil)ciclohex-3-enocarbaldeido,
2,4-dimetil-1-(2-metilprop-1-enil)ciclohex-3-enocarbaldeido,
1-(2,4-dimetil-1-(2-metilprop-1-enil)ciclohex-3-enil)etanol,
1-ciclopentenil-2,4-dimentilciclohex-3-enocarbaldeido,
4,5-dimetil-2-(2-metilprop-1-enil)-1-vinilciclohex-3-enocarbaldeido,
2-metil-4-(4-metilpent-3-enil)-1-vinilciclohex-3-enocarbaldeido,
3-metil-1-vinil-ciclohex-3-eno-carbaldeido,
4-metil-1-vinil-ciclohex-3-enocarbaldeido oxima,
3-metil-1-vinil-ciclohex-3-eno-carbaldeido oxima,
1-(prop-1-en-2-il)ciclohex-3-enocarbaldeido,
1-(but-1-enil)-2,4-dimetilciclohex-3-enocarbaldeido,
4-metil-1-(prop-1-en-2-il)ciclohex-3-enocarbaldeido,

3-metil-1-(prop-1-en-2-il)ciclohex-3-enocarbaldeido, e
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1-vinilciclohex-3-eno carbaldeido.

12. Uso de um composto de formula (IVa)

(IVa)
no qual

R' & hidrogénio, metila ou etila;

R? ¢ hidrogénio, C,-Cs alquila ou C,-Cs alquenila;

R? ¢ hidrogénio, metila ou etila; ou

ou R' e R* ou R? e R? formam juntos com os atomos de carbono
ao0s quais eles estio fixados um anel carbociclico de 5- ou 6-membros;

R* R® R® R, R* e R? sdo independentemente selecionados de
hidrogénio, C4-Cs alquila ou C,-Cg alguenila; e

R™ & hidrogénio, C1-Cs alquila linear ou ramificada, C,-Cs alque-
nila linear ou ramificada,;

R & hidrogénic e R’ é selecionado de hidroxila ou —OCOR™, no
gual R™ é hidrogénio ou C4-C; alquila;

R e R’ 880 selecionados de metdxi e etoxi; ou

R e R’ formando junto com o 4tomo de carbono ao qual eles sao
fixados dioxolano, carbonila, dioxano ou C=N-OH;

com a condigdo que 4-acetoximenta-1,8-dienc e composto(s) de
férmula (IVa), no(s) qual(is) R', R* a R%, R®? e R? sao hidrogénio, R” ¢ metila
e R+R' formam juntos com o atomo de carbono ac qual eles estao fixados
um grupo carbonila ou R € hidrogénic e R' e hidroxila, sdo excluidos,

caracterizado pelo fato de ser como um aromatizante ou fra-
grancia.

13. Método para aperfeicoar, aumentar ou modificar uma base
de produto de consumidor, caracterizado pelo fato de que é por meio da adi-

¢ao de um composto de farmulas (IVa) como definido na reivindicagao 12,
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ou misturas deste.
14. Compostos, caracterizados pelo fato de que apresentam a
farmula (IVb)

{IVb)
nos quais

R & hidrogénio, metila, ou etila;

R? ¢ hidrogénio, C1-Cs alquila ou C5-Cs alquenila;

Re hidrogé&nio, metila ou etila; ou

ou R' e R* ou R? e R? formam juntos com os atomos de carbono
aos quais eles estio fixados um anel carbociclico de 5- ou 6-membros;

R*, R* e RY s#o independentemente selecionados de hidrogénio,
C4-Cg alquila ou C,-Cg alquenila;

R® R®e R’ sao hidrogénio, ou

R* + R? juntos sdo um residuo bivalente selecionado de -(CHz)—
no qualné 1 ou 2, - C(=C(CH3):) —, e — C{=C({CH,CH3);) —; e

R'™ & hidrogénio, C:-Cs alguila linear ou ramificada, ou C»-Cs
alquenila linear ou ramificada,;

R & hidrogénio e R’ & selecionado de hidroxila ou —OCOR"™, no
qual R™ é hidrogénio ou C4-C; alquila;

R e R’ sao selecionados de metoxi e etoxi; ou

R e R’ formando junto com o atomo de carbono ao qual eles sao
fixados dioxolano, dioxano, carbonila, ou C=N-0OH;

com a condicao que 1-(3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-inden-&il) etano-
na seja excluido.

15. Compostos de férmula (IVb), de acordo com a reivindicacéo
14, caracterizados pelo fato de que sio selecionados de 4-vinilciclo-hex-1-

eno carbaldeido, (4-vinilciclo-hex-1-enilimetanol, 1-(4-vinilciclo-hex-1-enil)
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etancl, 2-metil-4-vinilciclo-hex-1-eno carbaldeido, (2-metil-4-vinilciclo-hex-1-
enilimetanol, 3a, 4,7 7a-tetra-hidro-1H-indeno-6-carbaldeido, 3a, 4,7,7a-
tetra-hidro-1H-indeno-6-carbaldeido oxima, (3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-inden-
g-il)metanol, 5-metil-3a,4,7, 7a-tetra-hidro-1H-indeno-8-carbaldeido, {5-metil-
3a,4,7 7Ta-tetra-hidro-1H-indeno-6-il)metanol, 1-(propan-2-ilideno)-3a,4,7,7a-
tetra-hidro-1H-indenc-6-carbaldeido, 2-metil-3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-indeno-
6-carbaldeido, 4-gtil-3a,4,7,7a-tetra-hidro-1H-indeno-6-carbaldeido e
1,4,4a,7,8,8a-hexa-hidronaftaleno-2-carbaldeido.

16. Uso de um composto de formula (IVh)

{IVb)
no qual

R’ & hidrogénio, metila ou etila;

R? é hidrogénio, C4-Cg alquila ou C,-C; alquenila;

R? & hidrogénio, metila ou etila; ou

ou R' e R? ou R? e R? formam juntos com os atomos de carbono
aos quais eles estao fixados um anel carbociclico de 5- ou 6-membros;

R* R® R® R, R® e RY sdao independentemente selecionados de
hidrogénio, C;-Cg alquila ou C,-Cg alguenila; ou

R* + RY juntos sdo um residuo bivalente selecionado de -(CHz)a—
no qual n é 1 ou 2, — C(=C{CH3)z) -, & — C(=C{CH,CH3)) —; e

R' & hidrogénio, C4-Cs alguila linear ou ramificada, ou C»-Cs
alguenila linear ou ramificada;

R € hidrogénic e R’ & selecionado de hidroxila ou —OCOR™, no
gual R™ é hidrogénio ou C4-Cs alquila;

R e R’ sdos selecionados de metéxi e etdxi; ou

R e R' formando junto com o atomo de carbono ao qual eles es-

tao fixados dioxolano, dioxano, carbonila, ou C=N-OH;
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com a condi¢gdo que compostos de férmula (IVb), nos quais R' -
R®, R® e R? sao hidrogénio e R’ é metila, sejam excluidos,

caracterizado pelo fato de ser como um aromatizante ou fra-
grancia.

17. Método para aperfeigoar, aumentar ou modificar uma base
de produto de consumidor, caracterizado pelo fato de que € por meio da adi-
¢ao de um composto de férmula (IVb), como definido na reivindicagdo 16, ou
misturas deste.

18. Aplicacao de fragrancia, caracterizada pelo fato de que com-
preende:

a) como fragrancia um composto selecionado dos compostos de férmula
(Iva), como definidos na reivindicagdo 12, e compostos de férmula
(IVb), como definidos na reivindicagdo 16, e misturas destes; e

b) uma base de produto de consumidor.
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