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DESCRIPCION

Nuevos derivados de ciclopropilmetoxi

Campo de la Invencion

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

Antecedentes de la Invencion

Existe una necesidad actual en la industria de las fragancias de proporcionar nuevos productos quimicos para dar a
los perfumistas y otras personas la capacidad de crear nuevas fragancias para perfumes, colonias y productos de
cuidado personal (véase, por ejemplo, el documento WO2011 055 251). Los expertos en la técnica aprecian como las
diferencias en la estructura quimica de la molécula pueden dar como resultado diferencias significativas en el olor, las
notas y las caracteristicas de una molécula. Estas variaciones y la necesidad actual de descubrir y usar los nuevos
productos quimicos en el desarrollo de nuevas fragancias permiten a los perfumistas aplicar los nuevos compuestos
en la creacién de nuevas fragancias.

Sumario de la Invencion

La presente invencién proporciona nuevos compuestos y su uso ventajoso inesperado en la potenciacion, la mejora o
la modificacion de la fragancia de perfumes, colonias, agua de bario, productos para el cuidado de tejidos, productos
personales.

La presente invencién se refiere a nuevos derivados de ciclopropilmetoxi representados por las estructuras 1a, 1by 2
posteriores:

(2)-((hex-3-en-1-iloxi)metil)ciclopropano (Estructura 1a)

A/O\/\)/ R

(E)-((hex-3-en-1-iloxi)metil)ciclopropano (Estructura 1b)

A/o\/\/\/cm

((Hexiloxi)metil)ciclopropano (Estructura 2)

A/o\/\/\/c"|3

El uso de los compuestos de la presente invencion es ampliamente aplicable en productos de perfumeria actuales,
incluyendo la preparacion de perfumes y colonias, el perfumado de productos de cuidado personal tales como jabones,
geles de ducha y productos para el cuidado capilar, productos para el cuidado de tejidos, ambientadores y
preparaciones cosméticas. La presente invencion también se puede usar para perfumar agentes limpiadores, tales
como detergentes, materiales lavavajillas, composiciones para fregar, limpiacristales.

En estas preparaciones, los compuestos de la presente invencion se pueden usar solos o en una combinacioén con
otras composiciones perfumadoras, disolventes, adyuvantes. La naturaleza y la variedad de los otros ingredientes que
también se pueden emplear son conocidas por los expertos en la técnica. Se pueden emplear muchos tipos de
fragancias en la presente invencién, siendo la Unica limitacion la compatibilidad con los otros componentes que se
empleen. Fragancias adecuadas incluyen frutos tales como almendra, manzana, cereza, uva, pera, pifia, naranja,
fresa, frambuesa, musgo, aromas florales tales como tipo lavanda, tipo rosa, tipo lirio, tipo clavel. Otros aromas
agradables incluyen aromas herbaceos y lefiosos derivados de pino, abeto y otros aromas forestales. Las fragancias
también se pueden derivar de diversos aceites, tales como aceites esenciales, o de materiales vegetales tales como
menta piperita, hierbabuena.

Una lista de fragancias adecuadas se proporciona en la Pat. EE. UU. N® 4.534.891. Otra fuente de fragancias
adecuadas se encuentra en Perfumes, Cosmetics and Soaps, Segunda Edicion, editado por W. A. Poucher, 1959.
Entre las fragancias proporcionadas en este tratado estan acacia, casis, Chipre, ciclamen, helecho, gardenia, espino,

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2906 128 T3

heliotropo, madreselva, jacinto, jazmin, lila, lirio, magnolia, mimosa, narciso, heno recién cortado, azahar, orquidea,
reseda, guisante dulce, trébol, nardo, vainilla, violeta, alheli.

Los compuestos de la presente invencién se pueden usar en combinacion con un compuesto de fragancia
complementario. El término "compuesto de fragancia complementario”, seglin se usa en la presente, se define como
un compuesto de fragancia seleccionado del grupo que consiste en 2-[(4-metilfenil)metilen]-heptanal (Acalea), éster
alilico de acido isoamiloxiacético (Allyl Amyl Glycolate), 4,4,10,10,11,12,12-heptametil-3-
oxatriciclo[7.3.0.0<2,6>]dodecano (Amber Xtreme), etilpropano-1,3-dioato de (3,3-dimetilciclohexil)etilo (Applelide),
(E/Z)-1-etoxi-1-deceno (Arctical), 2-etil-4-(2,2,3-trimetil-3-ciclo-penten-1-il)-2-buten-1-ol (Bacdanol), 2-metil-3-[(1,7,7-
trimetilbiciclo[2.2.1]hept-2-il)oxi]exo-1-propanol (Bornafix), 1,2,3,5,6,7-hexahidro-1,1,2,3,3-pentametil-4H-inden-4-ona
(Cashmeran), trimetilciclopentenilmetiloxabiciclooctano (Cassiffix), 1,1-dimetoxi-3,7-dimetil-2,6-octadieno (Citral
DMA), 3,7-dimetil-6-octen-1-ol (Citronellol), acetato de 3A,4,5,6,7,7A-hexahidro-4,7-metano-1H-inden-5/6-ilo
(Cyclacet), propionato de 3A,4,5,6,7,7A-hexahidro-4,7-metano-1H-inden-5/6-ilo  (Cyclaprop), butirato de
3A,4,5,6,7,7A-hexahidro-4,7-metano-1G-inden-5/6-ilo (Cyclobutanate), 1-(2,6,6-trimetil-3-ciclohexen-1-il)-2-buten-1-
ona (Delta Damascone), 3-(4-etilfenil)-2,2-dimetilpropanonitrilo (Fleuranil), 3-(O/P-etilfenil)-2,2-dimetilpropionaldehido
(Floralozone), tetrahidro-4-metil-2-(2-metilpropil)-2H-piran-4-ol (Floriffol), 1,3,4,6,7,8-hexahidro-4,6,6,7,8,8-
hexametilciclopenta-gamma-2-benzopirano (Galaxolide), 1-(5,5-dimetil-1-ciclohexen-1-il)pent-4-en-1-ona
(Galbascone), acetato de E/Z-3,7-dimetil-2,6-octadien-1-ilo (Geranyl Acetate), a-metil-1,3-benzodioxol-5-propanal
(Helional), 1-(2,6,6-trimetil-2-ciclohexen-1-il)-1,6-heptadien-3-ona (Hexalon), (Z)-3-hexenil-2-hidroxibenzoato (Hexenyl
Salicylate, CIS-3), 4-(2,6,6-trimetil-2-ciclohexen-1-il)-3-buten-2-ona (lonone a), 1-(1,2,3,4,5,6,7,8-octahidro-2,3,8,8-
tetrametil-2-naftalenil)-etan-1-ona (Iso E Super), 3-oxo-2-pentilciclopentanoacetato de metilo (Kharismal), 2,2,4-
trimetil-4-fenil-butanonitrilo  (Khusinil),  3,4,5,6,6-pentametilhept-3-en-2-ona  (Koavone), 3/4-(4-hidroxi-4-metil-
pentil)ciclohexeno-1-carboxaldehido (Lyral), 3-metil-4-(2,6,6-trimetil-2-ciclohexen-1-il)-3-buten-2-ona (Methyl lonone
y), 1-(2,6,6-trimetil-2-ciclohexen-1-il)pent-1-en-3-ona (Methyl lonone a Extra, Methyl lonone N), 3-metil-4-fenilbutan-2-
ol (Muguesia), ciclopentadec-4-en-1-ona (Musk Z4), 3,3,4,5,5-pentametil-11,13-dioxatriciclo[7.4.0.0<2,6>]tridec-2(6)-
eno (Nebulone), acetato de 3,7-dimetil-2,6-octadien-1-ilo (Neryl Acetate), 3,7-dimetil-1,3,6-octatrieno (Ocimene), orto-
toliletanol ~ (Peomosa), 3-metil-5-fenilpentanol  (Phenoxanol),  1-metil-4-(4-metil-3-pentenil)ciclohex-3-eno-1-
carboxaldehido (Precyclemone B), 4-metil-8-metilen-2-adamantanol (Prismantol), 2-etil-4-(2,2,3-trimetil-3-ciclopenten-
1-il)-2-buten-1-ol  (Sanjinol),  2-metil-4-(2,2,3-trimetil-3-ciclopenten-1-il)-2-buten-1-ol  (Santaliff),  3-[cis-4-(2-
metilpropil)ciclohexil]propanal (Starfleur), terpineol, 2,4-dimetil-3-ciclohexeno-1-carboxaldehido (Triplal), decahidro-
2,6,6,7,8,8-hexametil-2H-indeno[4,5-B]furano (Trisamber), acetato de 2-terc-butilciclohexilo (Verdox), (3E)-4-metildec-
3-en-5-ona (Veridian), acetato de 4-terc-butilciclohexilo (Vertenex), acetilcedreno (Vertofix), 3,6/4,6-dimetilciclohex-3-
eno-1-carboxaldehido (Vertoliff) y (32)-1-[(2-metil-2-propenil)oxi]-3-hexeno (Vivaldie).

Los términos "formulacion de fragancia", "composiciéon de fragancia" y "composicién de perfume" significan lo mismo
y se refieren a una composicién comercial que es una mezcla de compuestos incluyendo, por ejemplo, alcoholes,
aldehidos, cetonas, ésteres, éteres, lactonas, nitrilos, aceites naturales, aceites sintéticos y mercaptanos, que estan
mezclados de modo que los olores combinados de los componentes individuales produzcan una fragancia agradable
o deseada. La formulacién de fragancia de la presente invencién es una composicién comercial que comprende un
compuesto de la presente invencion. La formulacion de fragancia de la presente invencion comprende un compuesto
de la presente invencion y ademés un compuesto de fragancia complementario segun se define anteriormente.

El término "producto de fragancia” significa un producto comercial que contiene un ingrediente de fragancia que afade
fragancia o enmascara el mal olor. Productos de fragancia pueden incluir, por ejemplo, perfumes, colonias, pastillas
de jabén, jabones liquidos, geles de ducha, bafos de espuma, cosméticos, productos para el cuidado de la piel tales
como cremas, lociones y productos de afeitado, productos para el cuidado capilar para lavar, enjuagar, acondicionatr,
blanquear, colorear, tefiir y moldear, desodorantes y antitranspirantes, productos para el cuidado femenino tales como
tampones y compresas, productos para el cuidado del bebé tales como pafales, baberos y toallitas, productos para el
cuidado familiar tales como papel higiénico, pafnuelos faciales, pafuelos de papel o toallas de papel, productos para
tejidos tales como suavizantes y ambientadores para telas, productos para el cuidado del aire tales como
ambientadores para el aire y sistemas de aporte de fragancias, preparaciones cosméticas, agentes limpiadores y
desinfectantes tales como detergentes, materiales lavavajillas, composiciones de fregado, limpiadores de vidrio y metal
tales como limpiacristales, limpiadores de encimeras, limpiadores de suelos y alfombras, limpiadores de bafos y
aditivos para lejia, agentes de lavado tales como agentes de lavado generales, intensivos y a mano o para tejidos
finos incluyendo detergentes y agentes de enjuague para la colada, productos de higiene dental y oral tales como
pastas de dientes, geles dentales, hilos dentales, limpiadores para dentaduras postizas, adhesivos para dentaduras
postizas, dentifricos, blanqueadores dentales y colutorios, productos para el cuidado de la salud y nutricionales y
productos alimenticios tales como productos de aperitivo y bebida. El producto de fragancia de la presente invencion
es un producto comercial que contiene un compuesto de la presente invencion. El producto de fragancia de la presente
invencion contiene un compuesto de la presente invencién y ademas un compuesto de fragancia complementario
segun se define anteriormente.

Se entiende que el término "mejorar" en la expresiéon "mejorar, potenciar o modificar una formulaciéon de fragancia”
significa aumentar la formulacion de fragancia hasta un caracter mas deseable. Se entiende que el término "potenciar”
significa hacer a la formulacién de fragancia mayor en eficacia o proporcionar a la formulacion de fragancia un caracter
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mejorado. Se entiende que el término "modificar" significa proporcionar a la formulacién de fragancia un cambio de
caracter.

Se entiende que el término "cantidad aceptable olfativamente" significa la cantidad de un compuesto en una
formulacion de fragancia, en donde el compuesto contribuira a sus caracteristicas olfativas individuales. Sin embargo,
el efecto olfativo de la formulacion de fragancia sera la suma del efecto de cada uno de los ingredientes de fragancia.
Asi, el compuesto de la presente invencion se puede usar para mejorar o potenciar las caracteristicas aromaticas de
la formulacion de fragancia, o al modificar la reaccion olfativa aportada por otros ingredientes de la formulacién. La
cantidad aceptable olfativamente puede variar dependiendo de muchos factores incluyendo otros ingredientes, sus
cantidades relativas y el efecto olfativo que se desee.

La cantidad de los compuestos de la presente invenciéon empleada en una formulacién de fragancia varia de 0,005 a
70 por ciento en peso, preferiblemente de 0,005 a 50 por ciento en peso, mas preferiblemente de 0,5 a 25 por ciento
en peso y aun mas preferiblemente de 1 a 10 por ciento en peso. Los expertos en la técnica seran capaces de emplear
la cantidad deseada para proporcionar el efecto y la intensidad de fragancia deseados. Ademas de los compuestos
de la presente invencion, también se pueden usar otros materiales junto con la formulacion de fragancia para
encapsular y/o aportar la fragancia. Algunos materiales bien conocidos son, por ejemplo, polimeros, oligdmeros, otros
no polimeros tales como tensioactivos, emulsionantes, lipidos incluyendo grasas, ceras y fosfolipidos, aceites
organicos, aceites minerales, vaselina, aceites naturales, fijadores de perfume, fibras, almidones, azicares y
materiales de superficie sélida tales como zeolita y silice. Algunos polimeros preferidos incluyen poliacrilato, poliurea,
poliuretano, poliacrilamida, poliéster, poliéter, poliamida, poli(acrilato-co-acrilamida), almidén, silice, gelatina y goma
arabiga, alginato, quitosano, polilactido, poli(melamina-formaldehido), poli(urea-formaldehido), o una de sus
combinaciones.

Cuando se usan en una formulacion de fragancia, estos ingredientes proporcionan notas adicionales para hacer una
formulacion de fragancia mas deseable y perceptible, y afadir la percepcion de valor. Las cualidades de olor
encontradas en estos materiales ayudan a embellecer y potenciar la armonia completa, asi como a mejorar los otros
materiales de la fragancia.

Ademas, también se encuentra sorprendentemente que los compuestos de la presente invencion proporcionan un
comportamiento superior de los ingredientes y poseen ventajas inesperadas en aplicaciones para contrarrestar malos
olores tales como transpiracién, olor ambiental tal como moho y mildid, bafos, etc. Los compuestos de la presente
invencion eliminan sustancialmente la percepcion de malos olores y/o previenen la formacion de estos malos olores,
asi, se pueden utilizar en un gran nimero de productos funcionales.

Los productos funcionales pueden incluir, por ejemplo, una composicién ambientadora (o desodorante) convencional
tal como pulverizadores ambientadoras, un aerosol u otra pulverizacion, difusores de fragancias, una mecha u otro
sistema liquido, o un sélido, por ejemplo velas o una base de cera como en almohadillas perfumadas y o plasticos,
polvos como en saquitos o pulverizaciones secas 0 geles, como en varillas de gel sélidas, desodorantes para ropa
como los aplicados mediante aplicaciones en lavadora tales como en detergentes, polvos, liquidos, blanqueadores o
suavizantes para tejidos, ambientadores para tejidos, pulverizaciones para lino, bloques para armarios,
pulverizaciones en aerosol para armarios o zonas de almacenamiento de ropa o en la limpieza en seco para vencer
las notas de disolvente residual sobre la ropa, accesorios de bafo tales como toallas de papel, papel higiénico,
compresas sanitarias, toallitas, pafios de lavado desechables, panales desechables y desodorantes para panales,
limpiadores tales como desinfectantes y limpiadores de inodoros, productos cosméticos tales como antitranspirantes
y desodorantes, desodorantes generales para el cuerpo en forma de polvos, aerosoles, liquidos o sélidos, o productos
para el cuidado capilar tales como pulverizaciones capilares, acondicionadores, enjuagues, colorantes y tintes
capilares, ondas permanentes, depilatorios, alisadores capilares, aplicaciones de peluqueria tales como pomadas,
cremas y lociones, productos para el cuidado capilar medicinales que contienen ingredientes tales como sulfuro de
selenio, alquitran de hulla o salicilatos, o champus, o productos para el cuidado de los pies tales como polvos, liquidos
o colonias para los pies, lociones para después del afeitado y corporales, o jabones y detergentes sintéticos tales
como pastillas, liquidos, espumas o polvos, control de olores tal como durante procedimientos de fabricacion, tal como
en la industria del acabado textil y la industria de la impresién (tintas y papel), control de efluentes tal como en
procedimientos implicados en los procesamientos de reduccidn a pasta papelera, ganaderos y carnicos, tratamiento
de aguas residuales, bolsas de basura o eliminacion de basura, o en el control de olores de productos como en
articulos textiles acabados, articulos de caucho acabados o ambientadores para coches, productos agricolas y para
el cuidado de mascotas tales como efluentes de perros y gallineros y productos para el cuidado de animales
domeésticos y mascotas tales como desodorantes, champus o agentes limpiadores, o material de arena para animales
y en sistemas de aire cerrados a gran escala tales como auditorios, y trenes suburbanos y sistemas de transporte.

Asi, se observara que la composicion de la invencion es adecuadamente una en la que el neutralizador del mal olor
de la invencion es habitualmente uno en el que el neutralizador del mal olor esta presente junto con un vehiculo por
medio del cual o desde el cual el neutralizador del mal olor se puede introducir en un espacio de aire en el que esta
presente el mal olor, o un sustrato sobre el que se ha depositado el mal olor. Por ejemplo, el vehiculo puede ser un
propelente de aerosol tal como un clorofluorometano, o un sélido tal como una cera, un material plastico, un caucho,
un polvo inerte o un gel. En un ambientador de tipo mecha, el vehiculo es un liquido sustancialmente inodoro de baja
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volatilidad. En varias aplicaciones, una composicién de la invencién contiene un agente tensioactivo o un
desinfectante, mientras que, en otras, el neutralizador del mal olor esté presente sobre un sustrato fibroso. En muchas
composiciones de la invencién también esta presente un componente de fragancia que imparte una fragancia a la
composiciéon. Se pueden emplear todas las fragancias indicadas anteriormente.

Se entiende que una cantidad eficaz para neutralizar el mal olor es la cantidad del neutralizador del mal olor de la
invencion empleado en un producto funcional que sea organolépticamente eficaz para suprimir un mal olor dado
mientras que se reduce la intensidad combinada del nivel de olor, en donde el mal olor dado esta presente en un
espacio de aire o se ha depositado sobre un sustrato. La cantidad exacta de agente neutralizador del mal olor
empleada puede variar dependiendo del tipo de neutralizador del mal olor, el tipo del vehiculo empleado y el nivel de
neutralizacion del mal olor deseado. En general, la cantidad de agente neutralizador del mal olor presente es la
dosificacién normal requerida para obtener el resultado deseado. Esta dosificacién es conocida para el experto en la
técnica. En una realizacion preferida, cuando se usan con productos funcionales s6lidos o liquidos malolientes, p. €j.,
jabén y detergente, los compuestos de la presente invencién pueden estar presentes en una cantidad que varia de
0,005 a 50 por ciento en peso, preferiblemente de 0,01 a 20 por ciento en peso, y mas preferiblemente de 0,05 a 5 por
ciento en peso, y, cuando se usan junto con productos funcionales gaseosos malolientes, los compuestos de la
presente invencion pueden estar presentes en una cantidad que varia de 0,1 a 10 mg por metro cubico de aire.

Segun se usan en la presente, todos los porcentajes son porcentaje en peso a menos que se apunte otra cosa, se
entiende que ppm indica partes por millon, se entiende que | es litro, se entiende que ml es mililitro, se entiende que g
es gramo, se entiende que kg es kilogramo, se entiende que mol es moles, se entiende que mmol es milimoles, se
entiende que psig (bar) es libra-fuerza por pulgada cuadrada manométricos y se entiende que mm Hg es milimetros
(mm) de mercurio (Hg). Se entiende que IFF segln se usa en los ejemplos significa International Flavors & Fragrances
Inc., Nueva York, NY, EE. UU. de A.

EJEMPLO |
A/ \/\)/ R A/ \/\)/
(clorometil)
ciclopropano cis-hex-3-enol (Z)-((hex-3-en-1-iloxi)metil)ciclopropano

Preparacion de (2)-((hex-3-en-1-iloxi)metil)ciclopropano (Estructura 1a): Se premezclaron cis-hex-3-enol (24,4 g,
243 mmol) y (clorometil)ciclopropano (24,2 g, 267 mmol) y se alimentaron gota a gota a una suspensién de hidruro
sadico (7 g, 300 mmol) en N,N-dimetilformamida (DMF) (240 ml) a 80°C. La mezcla de reaccién se envejecié durante
3 horas adicionales. A continuacion, la mezcla de reaccion se enfrié hasta 25°C y se diluyé con agua (500 ml). El
sistema acuoso se extrajo con tolueno (100 ml, dos veces). El extracto de tolueno se combind y se concentrd a vacio.
El aceite en bruto resultante se destilé adicionalmente para proporcionar el producto (2)-((hex-3-en-1-
iloxi)metil)ciclopropano como un aceite transparente (34 g).

H RMN (400 MHz, CDCls): 5,20-5,45 (m, 2H), 3,37 (t, J = 7,2 Hz, 2H), 3,20 (d, J = 6,9 Hz, 2H), 2,28 (dt, J = 7,2, 7,2
Hz, 2H), 2,00 (dc, J = 7,4, 7,4 Hz, 2H), 0,94-1,09 (m, 1H), 0,90 (t, J = 7,4 Hz, 3H), 0,38-0,53 (m, 2H), 0,06-0,20 (m, 2H)

Se describié que el (2)-((hex-3-en-1-iloxi)metil)ciclopropano tenia notas verdes, herbaceas, oleosas y de hojas de
violeta.

EJEMPLO Il

Establecimiento de Modelos de Mal Olor: Se prepararon los modelos de malos olores de sudor, moho/mildid, bafio
y humo basandose en las formulaciones patentadas por el Solicitante para determinar la eficacia del diversos
neutralizadores del mal olor.

Preparacion de Muestras de Prueba: Dos platos de aluminio se pusieron en una botella de vidrio de 236,6 ml (8
onzas). Un material maloliente se pipeted en un plato de aluminio y (2)-((hex-3-en-1-iloxi)metil)ciclopropano (Estructura
1, preparado anteriormente) se diluy6 en un disolvente (1%) o un control de disolvente solo se pipeted en el otro plato
de aluminio. A continuacion, la botella se tap6 y se dejo que las muestras se equilibraran durante una hora antes de
la prueba.
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Procedimiento de Prueba: Las muestras de prueba se presentaron en un orden enmascarado y aleatorio a 15-18
expertos internos (que consistian en hombres/mujeres con un intervalo de edad de 25 a 55). Sin embargo, se
dispusieron diferentes muestras de olor en un orden alternativo (por ejemplo, sudor, moho/mildit, sudor, moho/mildiu,
etc.).

Los expertos fueron instruidos para seguir las etapas de i) olfatear las botellas que contienen solo los materiales
malolientes para la familiarizacion antes de la prueba; ii) destapar una botella; iii) poner la nariz a una distancia
aproximadamente 7,6-10,2 cm (3-4 pulgadas) por encima de la abertura; iv) realizar inhalaciones cortas durante 3
segundos; y v) introducir una puntuacion de intensidad global e intensidad del mal olor en un ordenador portatil.

La intensidad global y de mal olor se puntué usando la escala de magnitudes marcada (LMS) [Green y cols., Chemical
Senses, 21(3), Jun 1996, 323-334]. El porcentaje de reduccion del mal olor ("%MOR") representa la reduccion
percibida en la intensidad del mal olor media de la muestra que contiene en mal olor en presencia de un neutralizador
del mal olor con relacion al control negativo (Mal olor solo).

Resultados y Analisis: Los rangos medios de cobertura del mal olor para la prueba anterior eran como sigue:

Mal olor %MOR
Sudor 88
Moho/Mildid 85
Bafo 88
Humo 93

El (2)-((hex-3-ex-3-en-1-iloxi)metil)ciclopropano se demostré eficaz para neutralizar diversos tipos de malos olores.
EJEMPLO Il (las estructuras 3 a 15 se han de considerar compuestos comparativos)
Los siguientes compuestos se prepararon de forma similar con el correspondiente alcohol alquenilico.

(E)-((hex-3-en-1-iloxi)metil)ciclopropano (Estructura 1b)

A/o\/\/\/cH3

H RMN (400 MHz, CDCls): 5,20-5,45 (m, 2H), 3,37 (t, J = 7,2 Hz, 2H), 3,20 (d, J = 6,9 Hz, 2H), 2,28 (dt, J = 7,2, 7,2
Hz, 2H), 2,00 (dc, J = 7,4, 7,4 Hz, 2H), 0,94-1,09 (m, 1H), 0,90 (1, J = 7,4 Hz, 3H), 0,38-0,53 (m, 2H), 0,06-0,20 (m, 2H)

((Hexiloxi)metil)ciclopropano (Estructura 2)

A/O\/\/\/C"|3

'H RMN (500 MHz, CDCls): 3,42 (t, J = 6,8 Hz, 2H), 3,25 (d, J = 7,0 Hz, 2H), 1,52-1,65 (m, 2H), 1,23-1,43 (m, 6H),
1,00-1,14 (m, 1H), 0,89 (t, J = 6,8 Hz, 3H), 0,46-0,59 (m, 2H), 0,15-0,27 (m, 2H)

1-(Ciclopropilmetoxi)-4-metilciclohexano (Estructura 3)

H RMN (500 MHz, CDCla): 3,22-3,35 (m, 2H), 3,11-3,22 (m, 1H), 1,95-2,07 (m, 2H), 1,66-1,77 (m, 2H), 1,16-1,52 (m,
3H), 0,99-1,10 (m, 1H), 0,82-0,99 (m, 5H), 0,46-0,59 (m, 2H), 0,13-0,26 (m, 2H)
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(((6-Metilhept-5-en-1-il)oxi)metil)ciclopropano (Estructura 4)

'H RMN (400 MHz, CDCls): 5,05-5,15 (m, 1H), 3,44 (1, J = 6,6 Hz, 2H), 3,25 (d, J = 6,8 Hz, 2H), 1,95-2,14 (m, 2H),
1,37-1,79 (m, 10H), 0,99-1,12 (m, 1H), 0,47-0,60 (m, 2H), 0,15-0,26 (m, 2H)

(((5-Metilhept-5-en-1-il)oxi)metil)ciclopropano (Estructura 5)

A/O\/\/Y\%

CHs

H RMN (400 MHz, CDCls): 5,20 (c, J = 6,7Hz 1H), 3,44 (, J = 6,6 Hz, 2H), 3,25 (d, J = 6,8 Hz, 2H), 1,95-2,14 (m, 2H),
1,37-1,79 (m, 10H), 0,99-1,12 (m, 1H), 0,47-0,60 (m, 2H), 0,15-0,26 (m, 2H)

(2-(Ciclopropilmetoxi)etil)benceno (Estructura 6)

1H RMN (500 MHz, CDCls): 7,10-7,35 (m, 5H), 3,65 (t, J = 7,4 Hz, 2H), 3,28 (d, J = 6,8 Hz, 2H), 2,90 (t, J = 7,4 Hz,

2H), 0,99-1,11 (m, 1H), 0,45-0,58 (m, 2H), 0,15-0,23 (m, 2H)

4-((Ciclopropilmetoxi)metil)-5-metilciclohex-1-eno (Estructura 7)
H3C
A/O\D

'H RMN (400 MHz, CDCls): 5,50-5,70 (m, 2H), 3,28-3,53 (m, 2H), 3,25 (d, J = 6,8 Hz, 2H), 1,50-2,32 (m, 6H), 1,00-
1,12 (m, 1H), 0,96 (t, J = 5,9 Hz, 70% de 3H), 0,87 (t, J = 6,8 Hz, 30% de 3H), 0,46-0,59 (m, 2H), 0,14-0,26 (m, 2H)

(Ciclopropilmetoxi)ciclopentano (Estructura 8)
0y
"H RMN (500 MHz, CDCls): 3,85-4,03 (m, 1H), 3,05-3,39 (m, 2H), 1,59-1,90 (m, 6H), 1,43-1,59 (m, 2H), 0,97-1,17 (m,

1H), 0,44-0,66 (m, 2H), 0,11-0,30 (m, 2H)

(((3,7-Dimetilocta-2,6-dien-1-il)oxi)metil)ciclopropano (Estructura 9)

A/O\/\(\/\(CH:’

CH; CHj3
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'H RMN (500 MHz, CDCls): 5,32-5,42 (m, 1H), 5,03-5,17 (m, 1H), 4,00 (d, J = 6,6 Hz, 2H), 3,25 (d, J = 7,0 Hz, 2H),
1,95-2,20 (m, 4H), 1,68 (s, 3H), 1,66 (s, 3H), 1,60 (s, 3H), 0,98-1,16 (m, 1H), 0,46-0,63 (m, 2H), 0,14-0,28 (m, 2H)

(((2,6-Dimetilocta-1,7-dien-3-il)oxi)metil)ciclopropano (Estructura 10)

CHj;
A/o _CHs

HsC CH,

H), 2,05-2,17 (m

H RMN (500 MHz, CDCls): 5,65-5,75 (m, 1H), 4,75-5,05 (m, 4H), 5,56-5,62 (m, 1H), 3,05- ,2 m, 2 ,
(d 8 Hz, 3H), 0,45-0,56

(
1H), 1,55-1,70 (m, 4H), 1,31-1,54 (m, 2H), 1,13-1,28 (m, 1H), 1,00-1,09 (m, 1H), 0,99 (d, J = 6,
(m, 2H), 0,09-0,24 (m, 2H)

6-((Ciclopropilmetoxi)metil)-1,5,5-trimetilciclohex-1-eno (Estructura 11)

A L]

H;C CHj

H RMN (500 MHz, CDCla): 5,35-5,50 (m, 1H), 3,35-3,54 (m, 2H), 3,16-3,32 (m, 2H), 1,91-2,07 (m, 2H), 1,69-1,82 (s,
3H), 1,41-1,55 (m, 1H), 1,14-1,25 (m, 1H), 1,01-1,12 (m, 2H), 0,95 (s, 3H), 0,91 (s, 3H), 0,45-0,60 (m, 2H), 0,13-0,28
(m, 2H)

1-((Ciclopropilmetoxi)metil)-4-isobutilbenceno (Estructura 12)

CH
A/om:’,

'H RMN (500 MHz, CDCls): 7,26-7,34 (m, 2H), 7,12-7,20 (m, 2H), 4,56 (s, 2H), 3,36 (d, J = 6,8 Hz, 2H), 2,52 (d, J =
7,2 Hz, 2H), 1,84-1,97 (m, 1H), 1,11-1,22 (m, 1H), 0,96 (d, J = 6,6 Hz, 6H), 0,53-0,64 (m, 2H), 0,22-0,32 (m, 2H)

1-((Ciclobutilmetoxi)metil)-4-isobutilbenceno (Estructura 13)

CH
D\/O\m3

H RMN (500 MHz, CDCls): 7,26-7,34 (m, H) 7,12-7,20 (m, 2H), 4,43 (s, 2H), 4,06 (m, 1H), 2,52 (d, J = 7,2 Hz, 2H),
2,20-2,31 (m, 2H), 1,98-2,10 (m, 2H), 1,84-1,97 (m, 1H), 1,70-1,81 (m, TH), 1,48-1,61 (m, 1H), 0,96 (d, J = 6,6 Hz, 6H)

(5-(Ciclopropilmetoxi)-3-metilpentil)benceno (Estructura 14)
A/O
CHs3
"H RMN (500 MHz, CDCls): 7,05-7,37 (m, 5H), 3,35-3,62 (m, 2H), 3,24 (d, J = 7,0 Hz, 2H), 2,50-2,75 (m, 2H), 1,55-

1,80 (m, 3H), 1,35-1,55 (m, 2H), 1,00-1,13 (m, 1H), 0,96 (d, J = 6,0 Hz, 3H), 0,45-0,60 (m, 2H), 0,13-0,26 (m, 2H)

8
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(5-(Ciclopropilmetoxi)-4-metilpentan-2-il)benceno (Estructura 15)

A

CH; CHs

H RMN (500 MHz, CDCla): 7,05-7,40 (m, 5H), 3,05-3,40 (m, 4H), 2,75-2,90 (m, 1H), 1,70-1,80 (m, 1H), 1,60-1,70 (m,
60% de 1H), 1,50-1,60 (m, 40% de 1H), 1,35-1,45 (m, 60% de 1H), 1,27-1,35 (m, 40% de 1H), 1,24 (d, J = 7,0 Hz,
60% de 3H), 1,21 (d, J = 6,8 Hz, 40% de 3H), 0,95-1,10 (m, 1H), 0,90 (d, J = 4,4 Hz, 60% de 3H), 0,89 (d, J = 5,5 Hz,
40% de 3H), 0,43-0,56 (m, 2H), 0,10-0,25 (m, 2H)

EJEMPLO IV (las estructuras 3 a 15 se han de considerar compuestos comparativos)

Las propiedades de fragancia de los compuestos anteriores se evaluaron usando una intensidad de olor de 0 a 10,
donde 0 = ninguna, 1 = muy débil, 5 = moderada, 10 = extremadamente fuerte. Las puntuaciones promediadas se
presentan en lo siguiente:

Compuesto Perfil de Olor Intensidad
Estructura la Verde, herbaceo, oleoso, hojas de violeta |9
Estructura 1b Verde, herbaceo, transparente, vegetal |6
Estructura 2 Afrutado, verde 8
Estructura 3 Herbaceo, menta, anis, verde 7
Mezcla de la Estructura 4 y 5 (relaciéon en peso de 3:1) | Herbaceo, tomillo 3
Estructura 6 Herbaceo, lavanda, verde, rancio 5
Estructura 7 Afrutado, bayas, refrescante, verde 7
Estructura 8 Similar a disolvente 5
Estructura 9 Tallos 1
Estructura 10 Suave, especiado, verde 1
Estructura 11 Lefioso 1
Mezcla de la Estructura 12 y 13 (relacion en peso de 3:1) |Verde, citrico, quimico 2
Estructura 14 Chocolate 1
Estructura 15 Metalico, ceniza 2

La estructura 1-7 exhibia notas deseables Unicas. Los perfiles de olor de la Estructura 1a, 1b y 2 son particularmente
fuertes, superiores a todos los otros compuestos analogos. Estos perfiles ventajosos son inesperados.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2906 128 T3

REIVINDICACIONES

1. Un compuesto seleccionado del grupo que consiste en (Z)-((hex-3-en-1-iloxi)metil)ciclopropano, (E)-((hex-3-en-1-
iloxi)metil)ciclopropano y ((hexiloxi)metil)ciclopropano.

2. Un método para mejorar, potenciar o modificar una formulacién de fragancia que comprende la etapa de anadir a
la formulaciéon de fragancia una cantidad olfativamente aceptable de un compuesto seleccionado del grupo que
consiste en (2)-((hex-3-en-1-iloxi)metil)ciclopropano, (E)-((hex-3-en-1-iloxi)metil)ciclopropano y
((hexiloxi)metil)ciclopropano,

en donde la cantidad olfativamente aceptable es de 0,005 a 50 por ciento en peso de la formulacion de fragancia.

3. Una formulacion de fragancia que comprende una cantidad olfativamente aceptable de un compuesto seleccionado
del grupo que consiste en (2)-((hex-3-en-1-iloxi)metil)ciclopropano, (E)-((hex-3-en-1-iloxi)metil)ciclopropano y
((hexiloxi)metil)ciclopropano,

en donde la cantidad olfativamente aceptable es de 0,005 a 50 por ciento en peso de la formulacion de fragancia.

4. La formulacién de fragancia segun la reivindicacion 3, en donde la cantidad olfativamente aceptable es de 0,5 a 25
por ciento en peso de la formulacién de fragancia.

5. La formulacion de fragancia segun cualquiera de las reivindicaciones 3-4, en donde la cantidad olfativamente
aceptable es de 1 a 10 por ciento en peso de la formulacion de fragancia.

6. La formulacién de fragancia segun cualquiera de las reivindicaciones 3-5, que comprende ademas un polimero.

7. La formulacion de fragancia segun la reivindicacion 6, en donde el polimero se selecciona del grupo que cosiste en
poliacrilato, poliurea, poliuretano, poliacrilamida, poliéster, poliéter, poliamida, poli(acrilato-co-acrilamida), almidén,
silice, gelatina y goma arabiga, alginato, quitosano, polilactido, poli(melamina-formaldehido), poli(urea-formaldehido)
y una de sus combinaciones.

8. Un producto de fragancia que contiene el compuesto segun la reivindicacién 1.

9. El producto de fragancia segun la reivindicacién 8, en donde el producto de fragancia se selecciona del grupo que
consiste en un perfume, una colonia, agua de bafo, un producto cosmético, un producto para el cuidado personal, un
producto para el cuidado de tejidos, un producto limpiador y un ambientador, una pastilla de jabdn, un jabén liquido,
un gel de ducha, un bafo de espuma, un cosmético, un producto para el cuidado de la piel, un producto para el cuidado
capilar, un desodorante, un antitranspirante, un producto para el cuidado femenino, un producto para el cuidado del
bebé, un producto para el cuidado familiar, un producto textil, un producto para el cuidado del aire, un sistema de
aporte de fragancia, una preparacion cosmética, un agente limpiador, un desinfectante, un agente de lavado, un
producto para la higiene dental y oral, un producto para el cuidado de la salud y nutricional y un producto alimenticio.

10. Un método para neutralizar el mal olor en un espacio de aire o un sustrato que comprende la etapa de introducir
en el espacio de aire o el sustrato una cantidad eficaz para neutralizar el mal olor del compuesto segun la
reivindicacion 1.
11. El método segun la reivindicacion 10, en donde la cantidad eficaz para neutralizar el mal olor es de:

(i) 0,2 mg a 2 g por metro cubico de espacio de aire y/o

(i) 0,005% a 50% en peso del sustrato.
12. El método segun la reivindicacién 10 o segun la reivindicacion 11, en donde el sustrato es un producto funcional
seleccionado del grupo que consiste en una pulverizacidon ambientadora, un difusor de fragancia, una vela, un saquito,
un desodorante para ropa, un detergente, un suavizante para tejidos, un ambientador para tejidos, una pulverizacion

para lino, un panal desechable, un desodorante para pafales, un antitranspirante, un desodorante, una bolsa de
basura, un ambientador para coche, un producto para el cuidado de mascotas y un material de arena para animales.
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