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DESCRIPCION
Composiciones que comprenden odorantes
Campo de la invencién

La presente invencién se refiere a 3-(aliloxi)propenos 2- y/o 3-sustituidos (odorantes) olorosos que son Utiles
como materiales de fragancia o sabor en particular para proporcionar notas olfativas verdes, afrutadas, de pera
y/o cerosas a composiciones perfumadas, aromaticas o desodorizantes/enmascarantes. La presente invencién
también se refiere a composiciones aromaticas, saborizantes y/o desodorizantes/enmascarantes que
comprenden dichos 3-(aliloxi)propenos 2- y/o 3-sustituidos como odorantes. La presente invencién se refiere
ademas a dichos odorantes que pueden utilizarse en las nuevas composiciones arométicas, saborizantes y/o
desodorizantes/enmascarantes de la presente invencién.

Antecedentes de la invencién

Normalmente, muchos odorantes que se utilizan actualmente en la industria de la perfumeria y/o en la industria
de los sabores son moléculas sintéticas. En particular, existe una gran demanda y necesidad de nuevos
odorantes/compuestos y/o de nuevas composiciones de fragancias, sabores y/o
desodorizantes/enmascarantes que comprendan dichos odorantes/compuestos.

El documento CH583035 describe composiciones de fragancias que contienen un éter con notas de olor
interesantes, por ejemplo, floral intenso, pero al mismo tiempo verde de aspecto muy natural, con un carécter
picante, que son muy adecuadas para perfumar jabones y detergentes.

El documento CH359437 describe un proceso para la produccién de éteres insaturados que presentan
diferentes olores que recuerdan (entre otros, aceite de bergamota, almendras amargas, cerezas, jazmin,
cardamomo, raiz de angélica, cilantro, vetiver, lirios, galbano, balsamico, bois de rose, canela, ...).

El documento US6340666 (B1) esta dirigido al éter 3-hexenil-2-metilalilico y a su uso en la creacién de
perfumes y aromas en articulos tales como perfumes, colonias, agua de tocador y productos para el cuidado
personal.

El 1-(2-propenoxi)-2-terc-butil-2-propeno se cita en el articulo de J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, paginas 5817-
5824 que se relaciona con un estudio de la fotoquimica de diez 1,5-hexadien-3-onas en metanol en el rango
de longitud de onda de 313-366 nm, utilizando luz monocromatica. Como se indica en la pagina 5822 de este
articulo, el 1-(2-propenoxi)-2-terc-butil-2-propeno se cita como un compuesto quimico intermedio durante la
preparacién de 5-terc-butil-1,5-hexadien-3-ona (5) a partir de 2,3,3-trimetil-1-buteno. En este articulo no se
describen composiciones arométicas, saborizantes y/o desodorizantes/enmascarantes y no hay absolutamente
ninguna evidencia ni sugerencia de la existencia de alguna propiedad olfativa asociada con el compuesto 1-(2-
propenoxi)-2-terc-butil-2-propeno.

El éter alilico de 2-pentilalilo se cita en el articulo de Sintesis, Georg Thieme Verlag Stuttgart, DE, 10, 1 de
enero de 2002, paginas 1445-1453 que se refiere a una nueva ruta hacia alquenodioles sustituidos mediante
la reaccién de epdxidos de dihidrofurano y dihidropirano con un doble anillo alquilativo estereoespecilico de
apertura con organolitios. Como se indica en la pagina 1449 de este articulo, el éter alilico de 2-pentilalilo se
cita como un compuesto quimico intermedio durante la preparaciéon de alquenodioles sustituidos a partir de
epdxido trisustituido (esquema 7). En este articulo no se revelan composiciones aromaticas, saborizantes y/o
desodorizantes/enmascarantes y no hay absolutamente ninguna evidencia ni sugerencia de la existencia de
alguna propiedad olfativa asociada con el compuesto Allil 2-pentil alil éter.

Una ventaja de una o mas de las realizaciones de la presente invencién es que los odorantes/compuestos
pueden impartir y/o acentuar notas olfativas particulares, en particular proporcionando notas olfativas verdes,
frutales, de pera y/o cerosas a composiciones aromaticas, saborizantes y/o desodorizantes/enmascarantes.
Compendio de la invencidn

La invencién es como se define en las reivindicaciones 1 a 9.

Esta invencion describe nuevas composiciones arométicas, saborizantes y/o desodorizantes/enmascarantes
que comprenden un 3-(aliloxi)propeno 2- y/o 3-sustituido de férmula (1)
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como se define en las reivindicaciones 1 a 5.

Para evitar dudas, los radicales R1y Rz son radicales separados, es decir, no forman juntos un anillo. En otra
realizacién, los compuestos de esta invencién pueden ser quirales, por ejemplo, pueden usarse como mezclas
estereoisébmeras, mas especificamente como mezclas de enantibmeros; también pueden usarse
ventajosamente el isémero R, el isémero S, una mezcla racémica y/o una mezcla no racémica de isémeros R
y S.

Descripcidn detallada

El término "odorante" que caracteriza a los compuestos segun la presente invencidn significa que en el ser
humano provoca una sensacién de olor preferentemente agradable, por lo que se utiliza convencionalmente
para perfumar articulos industriales y sanitarios, agentes de lavado, agentes de limpieza, productos de higiene
personal, cosméticos y similares. Para los propésitos de la presente invencién y de las reivindicaciones
adjuntas, el término “odorante” incluye “sustancias aromaticas”. Sustancias aromaticas es el término utilizado
normalmente para designar las sustancias que proporcionan olor y/o sabor a los alimentos.

Los compuestos de férmula (1) pueden usarse solos, como mezclas de los mismos 0 en combinacién con un
material base.

Tal como se utiliza en el presente documento, el "material base" incluye todos los materiales de fragancia/sabor
conocidos seleccionados de la amplia gama de productos naturales como: aceites esenciales, extractos,
resinoides o aislados y materiales sintéticos actualmente disponibles, tales como: hidrocarburos, alcoholes,
aldehidos y cetonas, éteres y acetales, ésteres y lactonas, nitrilos, oximas o heterociclos, y/o en mezcla con
uno o mas ingredientes o excipientes/adyuvantes utilizados convencionalmente junto con odorantes en
composiciones de fragancias y/o sabores, por ejemplo: disolventes/diluyentes, estabilizadores, materiales
portadores y otros agentes auxiliares cominmente utilizados en la técnica.

Los compuestos segun la férmula (I) se pueden utilizar en una amplia gama de aplicaciones de fragancias, por
ejemplo en cualquier campo de la perfumeria fina y funcional, como perfumes, productos para el cuidado del
ambiente, productos para el hogar, productos de lavanderia, productos para el cuidado del cuerpo y
cosméticos. Los compuestos se pueden emplear en cantidades muy variables, dependiendo de la aplicacién
especifica y de la naturaleza y cantidad de otros ingredientes odorantes.

Segln una realizacion preferida de la invencién, la composicibn aromatica, aromatizante y/o
desodorizante/enmascarante segun la presente invencién contiene al menos un compuesto segun la férmula
(1) como se ha descrito anteriormente, en cantidades entre 0,0001 y 95 % en peso, por ejemplo entre 0,001 y
25 % en peso, preferiblemente entre 0,01 y 15 % en peso, mas ventajosamente entre 0,1 y 10 % en peso, en
particular entre 1y 5 % en peso, en cada caso con respecto a la composicién total.

Seguln una realizacién particularmente preferida de la invencién, ademas del compuesto de férmula (l) segln
la presente invencién, la composicidén de fragancia, sabor y/o desodorizante/enmascarante segun la presente
invencién contiene odorantes adicionales, por ejemplo en una cantidad de 0,1 a 99,9 % en peso,
preferiblemente 5-90 % en peso, en particular 15-70 % en peso, con relacién a toda la composicién de fragancia
y/o sabor.

Los compuestos de férmula (1) como se describieron anteriormente en este documento se pueden emplear en
una base de producto de consumo simplemente mezclando directamente al menos un compuesto de férmula
(1), o una composicién de fragancia que comprende dicho compuesto de férmula (l) con la base de producto
de consumo; o pueden, en un paso anterior, estar atrapados con un material de atrapamiento, por ejemplo,
polimeros, cépsulas, microcapsulas y/o nanocapsulas, liposomas, formadores de pelicula, absorbentes tales
como carbén activo o zeolitas, oligosacaridos ciclicos y mezclas de dos 0 mas de los mismos, o pueden estar
unidos quimicamente a sustratos, que estan adaptados para liberar la molécula de fragancia tras la aplicacién
de un estimulo externo tal como luz, alta temperatura, enzima, aire, agua o similar, y luego mezclarse con la
base de producto de consumo.

Por lo tanto, la invencién puede ser util para métodos existentes de fabricacién de una composicién de
fragancia, sabor y/o desodorizante/enmascarante, que comprende la incorporacién de un compuesto de
férmula (1), como ingrediente de fragancia, sabor y/o desodorizante/enmascarante, ya sea mezclando
directamente el compuesto con la base del producto de consumo o mezclando una composicién de fragancia,
sabor y/o desodorizante/enmascarante que comprende dicho compuesto de férmula (1), que luego puede
mezclarse con una base de producto de consumo, utilizando técnicas y métodos convencionales. Mediante la
adicién de una cantidad olfativamente aceptable de al menos un compuesto de férmula (l) de la presente
invencién como se describié anteriormente, se pueden mejorar, potenciar y/o modificar las notas de olor de
una base de producto de consumo.
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La presente invencién proporciona composiciones arométicas, saborizantes y/o
desodorizantes/enmascarantes que comprenden un compuesto de férmula (1)

R, H
Ry E o~

H” "H

L

como se define en las reivindicaciones 1 a 5.

En wuna realizacién segln la presente invencién, la composicibn aromatica, saborizante y/o
desodorizante/enmascarante comprende el compuesto de férmula (1) que es 2-((aliloxi)metil)hex-1-eno.

En una realizacién, la presente invencién también reivindica nuevos compuestos de formula (1) dtiles en una
composicién de fragancia, sabor y/o desodorizante/enmascarante,

R, H 5
R1I‘\O/\af
H H

como se define en las reivindicaciones 6-7.

En una realizacién, el compuesto de férmula (1) datii en una composicion de fragancia, sabor y/o
desodorizante/enmascarante es 2-((aliloxi)metil)hex-1-eno.

Los solicitantes también han descubierto que, desde una perspectiva olfativa, los compuestos de férmula (1)
tienen un perfil claramente verde, afrutado, de pera y/o ceroso que se presta directamente a su uso en
composiciones frutales tales como, por ejemplo, pera, membrillo, kiwi y/o pifia. De hecho, los compuestos de
férmula (1) presentan caracteristicas mas cerosas, que recuerdan a la fruta natural entera. También es més
versétil, con aplicaciones facilmente reconocibles para frutas relacionadas (membrillo/manzana) asi como para
frutas no relacionadas (kiwi/pifia). Ademés, en comparacién con otros odorantes como por ejemplo el éster de
pera, los compuestos de férmula (I) tienen mayor profundidad y presencia junto con una propiedad adicional
que los hace muy valiosos, es decir, su mayor estabilidad en diversos medios de aplicacién, en particular
medios basicos. Por ejemplo, cuando se selecciona R1 como un grupo alquilo que tiene 4 dtomos de carbono,
los Solicitantes han descubierto que se podria obtener una nota olfativa muy difusiva, verde, afrutada y
orientada a la pera.

Los compuestos de férmula (I) se pueden preparar ventajosamente a partir de alcoholes alilicos 2-y/o 1-
sustituidos correspondientes de féormula (l1)

R, H
R LH
1 | 'S} th
H™ "H

en donde R1 es un grupo alquilo que tiene hasta 9 4tomos de carbono o un grupo alquenilo que tiene hasta 9
atomos de carbono y Rz es hidrégeno o un grupo alquilo o alquenilo que tiene hasta 5 atomos de carbono
utilizando un paso de sintesis de éter Williamson, por ejemplo haciendo reaccionar los alcoholes de féormula
(1) con un bromuro de alilo y/o un cloruro de alilo en presencia de una base tal como hidruro de sodio y/o
hidréxido de sodio y/o hidréxido de potasio. Los éteres resultantes se purifican después preferiblemente
mediante destilacién.

En dichos compuestos de alcoholes de férmula (I1), R1 es un grupo alquilo que tiene hasta 9 atomos de carbono
o un grupo alquenilo que tiene hasta 9 atomos de carbono y Rz es hidrégeno o un grupo alquilo o alquenilo que
tiene hasta 5 atomos de carbono; tanto R1 como Rz pueden ser alquilos de cadena lineal y/o ramificados.

En una realizacién, los alcoholes como se definen en la férmula (ll) se pueden sintetizar ventajosamente a
partir de acroleinas 2-sustituidas de férmula (l11)

i 5 ity
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en donde R1 es un grupo alquilo que tiene hasta 9 4tomos de carbono o un grupo alquenilo que tiene hasta 9
atomos de carbono, ya sea por reduccidn, por ejemplo con borohidruro de sodio o hidruro de litio y aluminio o
por adicién nucleofilica de un reactivo organometélico, por ejemplo un haluro de alquilo y magnesio apropiado,
Ra2MgX, por ejemplo MeMgCl.

En una realizacién, las acroleinas de férmula (lll) se pueden sintetizar ventajosamente a través de una reaccién
de un aldehido de férmula (V) con formaldehido (o una fuente de formaldehido)

H

Ra\/KO IV}

en donde R+ es un grupo alquilo que tiene hasta 9 dtomos de carbono (alquilo de cadena lineal y/o ramificado)
0 un grupo alquenilo que tiene hasta 9 4tomos de carbono, por ejemplo utilizando formaldehido (por ejemplo,
formaldehido acuoso al 37 %) o una fuente de formaldehido (por ejemplo, paraformaldehido) y una
combinacién de &cido bérico y amina secundaria, por ejemplo, la combinacién de acido bérico y amina
secundaria tal como dietanolamina; en una realizacién, también se podria utilizar una combinacién acido-base
de acido 4-metoxibenzoico y di-n-butilamina para la reaccién de aldehidos con formaldehido. La reaccién
anterior de aldehidos con formaldehido da como resultado la formacién de acroleinas 2-sustituidas de formula
(1I1) como se definié anteriormente.

En una realizacién, los compuestos de férmula (l) se pueden preparar ventajosamente mediante las siguientes
tres etapas consecutivas:

- Someter un aldehido de férmula (1V)

Ry \/go V)

en donde R1 es un grupo alquilo que tiene hasta 9 4tomos de carbono o un grupo alquenilo que tiene hasta 9
atomos de carbono, a una reaccién con formaldehido para formar acroleinas 2-sustituidas de férmula (I11)

0 Hn

en donde R1 es un grupo alquilo que tiene hasta 9 4tomos de carbono o un grupo alquenilo que tiene hasta 9
atomos de carbono,

- Someter las acroleinas 2-sustituidas de formula (Ill) de la etapa anterior a una etapa de reaccién de
reduccién o adicién nucleofilica de reactivo organometélico para formar alcoholes alilicos 1-sustituidos de
férmula (11)

R, H

en donde R1 es un grupo alquilo que tiene hasta 9 4tomos de carbono o un grupo alquenilo que tiene hasta 9
atomos de carbono y Rz es hidrégeno o un grupo alquilo o alquenilo que tiene hasta 5 dtomos de carbono, y

- Someter los alcoholes alilicos 1-sustituidos de férmula (1) de la etapa anterior a un paso de sintesis
de éter Williamson para formar los compuestos de formula (1)

R, H

mfo/\ff/ H

H™ "H

en donde R1 es un grupo alquilo que tiene hasta 9 4tomos de carbono o un grupo alquenilo que tiene hasta 9
atomos de carbono y Rz es hidrégeno o un grupo alquilo o alquenilo que tiene hasta 5 dtomos de carbono.
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A continuacion se representa un esquema ilustrativo de la sintesis de los compuestos de férmula (1)

Etapa | Etapa Il
O O O
"1\)LH + H’u\‘H R1fLH Reduccién
. . | 0
Condensacién alcohélica H W reaccion de tipo Grignard
Etapa lll
Rz H P o Ry H P
R 1 P
1f(OH + /}\JX e I o
W Alquilacién H ™ H

en donde los aldehidos con dos hidrégenos en posicion alfa se convierten en acroleinas por reaccién con
formaldehido (en forma de paraformaldehido o formalina); las acroleinas se reducen con borohidruro de sodio
a los alcoholes alilicos correspondientes; los alcoholes alilicos se someten a sintesis de Williamson utilizando
por ejemplo cloruro de alilo para formar los éteres bis alilicos.

En una realizacion, la condensacién aldélica, en particular la reaccidén de aldehidos con formaldehido (primera
etapa de preparacién), se realiza en presencia de un catalizador a base de é4cido bérico y una amina
secundaria, preferiblemente dietanolamina. Al desarrollar este paso de preparacién especifico, los solicitantes
han mejorado significativamente el proceso de preparacién general gracias al bajo impacto de olor del
catalizador, por ejemplo, en comparacién con otros sistemas cataliticos para condensacién aldélica que utilizan
aminas de olor fuerte como dietilamina, dibutilamina, piperidina o pirrolidina o acidos de olor desagradable
como acidos grasos y una baja carga de catalizador en comparacién con un sistema catalitico similar como,
por ejemplo, dibutilamina/acido hexanoico o piperidina/acido esteérico. La combinacién de disponibilidad, bajo
coste de los componentes de dicho sistema catalitico y masa molecular relativamente baja del acido bérico en
comparacién con otros 4cidos con pKa similar es particularmente ventajosa ya que influye positivamente en el
aspecto econémico del proceso de metilenacidén que utiliza dicho sistema catalitico.

En una realizacién también se proporciona un proceso para hacer reaccionar un aldehido de formula (IV)-(a)

H

Riv g V)@

en donde R+ es un grupo alquilo que tiene hasta 9 4tomos de carbono, un grupo alquenilo que tiene hasta 9
atomos de carbono, un grupo alquinilo que tiene hasta 9 atomos de carbono, un grupo fenilo, un grupo arilo
sustituido que tiene hasta 9 4tomos de carbono, un grupo oxoalquilo que tiene hasta 9 atomos de carbono, un
grupo alcoxiarilo que contiene hasta 9 atomos de carbono o un grupo bencilo (sustituido) que tiene hasta 9
atomos de carbono,

con formaldehido o una fuente de formaldehido para formar acroleinas 2-sustituidas de férmula (l11)-(a)

o {0
H ™ H a)

en donde R+ es un grupo alquilo que tiene hasta 9 4tomos de carbono, un grupo alquenilo que tiene hasta 9
atomos de carbono, un grupo alquinilo que tiene hasta 9 atomos de carbono, un grupo fenilo, un grupo arilo
sustituido que tiene hasta 9 atomos de carbono, un grupo oxo-alquilo que tiene hasta 9 &tomos de carbono, un
grupo alcoxiarilo que contiene hasta 9 atomos de carbono o un grupo bencilo (sustituido) que tiene hasta 9
atomos de carbono.

En una realizacién, los grupos alquilo, alquenilo, alquinilo y oxoalquilo del aldehido de férmula (1V)-(a) pueden
ser lineales, ramificados o ciclicos. En una realizacion, R1 del aldehido de formula (1V)-(a) puede ser etilo, n-
propilo, i-propilo, n-butilo, s-butilo, t-butilo, i-butilo, 1-pentilo, 2-pentilo, 3-pentilo, 1-hexilo, 2-hexilo, 3-hexilo, 1-
heptilo, 2-heptilo, 3-heptilo, 4-heptilo, 1-octilo, 2-octilo, 3-octilo, 4-octilo, 1-nonilo, 2-nonilo, 3-nonilo, 4-nonilo,
5-nonilo, ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, 1-(ciclohexilmetilo), (metoxi)metilo, (etoxi)metilo,
vinilo, 1-propenilo, 1-isobutenilo, 3-butenilo, 5-(2-metilpent-2-en)ilo, 4-penten-2-enilo, 4-pent-1-enilo, 4-(4-
metilpent-1-en)ilo, 5-(2,5-dimetilhex-2-en)ilo, 2,2,3-trimetilciclopent-3-en-1-ilo, bencilo, fenilo o 4-metoxifenilo.
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En una realizacién, los grupos alquilo, alquenilo, alquinilo y oxoalquilo de las acroleinas 2-sustituidas de formula
(lll)-(a) pueden ser lineales, ramificados o ciclicos. En una realizacién, R+ de las acroleinas 2-sustituidas de
férmula (ll1)-(a) es etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, s-butilo, t-butilo, i-butilo, 1-pentilo, 2-pentilo, 3-pentilo, 1-
hexilo, 2-hexilo, 3-hexilo, 1-heptilo, 2-heptilo, 3-heptilo, 4-heptilo, 1-octilo, 2-octilo, 3-octilo, 4-octilo, 1-nonilo, 2-
nonilo, 3-nonilo, 4-nonilo, 5-nonilo, ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, 1-(ciclohexilmetilo),
(metoxi)metilo, (etoxi)metilo, vinilo, 1-propenilo, 1-isobutenilo, 3-butenilo, 5-(2-metilpent-2-en)ilo, 4-penten-2-
enilo, 4-pent-1-enilo, 4-(4-metilpent-1-en)ilo, 5-(2,5-dimetilhex-2-en)ilo, 2,2,3-trimetilciclopent-3-en-1-ilo,
bencilo, fenilo o 4-metoxifenilo.

El proceso esté caracterizado por que esta reaccién (Etapa |) se realiza en presencia de acido bérico y una
amina secundaria (por ejemplo dibutilamina, preferiblemente dietanolamina).

En una realizacion, la sintesis de acroleinas de la férmula (l11)-(a) (por ejemplo, las de férmula (lIl)), es decir, la
reaccién de aldehidos con formaldehido (Etapa I), se puede realizar de forma ventajosa haciendo reaccionar
aldehido de férmula (1V)-(a) (por ejemplo, las de formula (1V)) con formaldehido acuoso (o una fuente alternativa
de formaldehido, por ejemplo, paraformaldehido) en presencia de una dialquilamina y acido bérico cuando la
relacion molar de dialquilamina al aldehido intermedio de férmula (1V)-(a) esta entre 0,01 y 99,9, por ejemplo,
entre 0,02y 0,2; y/o la relacién molar de &cido bérico al aldehido intermedio de férmula (1V)-(a) esté entre 0,01
y 99,9, por ejemplo, entre 0,02y 0,2.

En una realizacidn, la sintesis de acroleinas de la férmula (lll)-(a) (Etapa I) se realiza preferentemente sin
adicién de disolventes adicionales, sin embargo, se puede utilizar cualquier disolvente polar o no polar, prético
o no proético adecuado.

En una realizacién, la sintesis de acroleinas de la formula (lll)-(a) se realiza entre 20 y 95 °C, més
preferiblemente entre 60 y 80 °C.

En una realizacién de la presente invencién, la fragancia, sabor y/o composicién desodorante/enmascarante
reivindicada se utiliza ventajosamente como una composicién de perfumeria. Las composiciones de perfumeria
segln la presente invencién generalmente incluyen un perfume, una colonia, un agua de colonia y/o un agua
de perfume. En una realizacién de la presente invencién, la fragancia, sabor y/o composicién
desodorante/enmascarante reivindicada se utiliza ventajosamente en una formulacién cosmética, un producto
de cuidado personal, un producto de limpieza, un suavizante de telas y/o ambientador, y similares. Ademas,
esta dentro del alcance de las realizaciones de la invencién que las nuevas composiciones de fragancia, sabor
y/o desodorizantes/enmascarantes y/o los nuevos compuestos de férmula (1) descritos en este documento se
puedan integrar en materiales de construccién, revestimientos de paredes y pisos, componentes de vehiculos
y similares.

En general, ademas de las nuevas composiciones odorantes y/o aromaticas, saborizantes y/o
desodorizantes/enmascarantes descritas en este documento, las composiciones darométicas, saborizantes o
desodorizantes adecuadas pueden incluir ventajosamente ingredientes convencionales tales como, por
ejemplo, solventes, portadores, estabilizadores, emulsionantes, humectantes, dispersantes, diluyentes,
espesantes, diluyentes, otros odorantes y/o adyuvantes, y similares.

Los compuestos de férmula (I) se combinan con numerosos materiales conocidos naturales o sintéticos de
fragancias, sabores y/o desodorizantes/enmascarantes, por lo que la gama de ingredientes naturales puede
abarcar no sélo componentes facilmente volatiles sino también semivolatiles y ligeramente volatiles y la gama
de ingredientes sintéticos puede abarcar representantes de muchas clases de sustancias, como se describe
en Steffen Arctander, Perfume and Flavor Chemicals, vol.1&2, Montclair, N.J., 1969; Steffen Arctander, Perfume
and Flavor Materials of Natural Origin, Elizabeth, N.J., 1960 o Horst Surburg, Johannes Panten, Common
Fragrance and Flavor Materials, Wiley-VCH, Weinheim, 2016 y como sera evidente en la siguiente recopilacion
no limitativa: Productos naturales como: aceite deajowan, aceite de amyris, aceite de armoise, aceite de
artemisia, aceite de albahaca, absoluto de cera de abejas, aceite de bergamota, aceite de alquitran de abedul,
aceite de pimienta negra, oleorresina de pimienta negra, aceite de alcanfor, aceite de cananga, aceite de
alcaravea, aceite de cardamomo, aceite de semilla de zanahoria, absoluto de castéreo, aceite de hoja de cedro,
aceite de madera de cedro, aceite de semilla de apio, aceite de manzanilla, aceite de corteza de canela, aceite
de hoja de canela, absoluto de jara, aceite de jara, aceite de citronela, terpenos de citronela, aceite de salvia,
aceite de clavo rectificado, aceite de cofiac blanco, aceite de semilla de cilantro, aceite de semilla de comino,
aceite de ciprés, aceite de davana, aceite de semilla de eneldo, aceite de elemi, resinoide de elemi, aceite de
eucalipto, aceite de aguja de abeto, aceite de gélbano, aceite de geranio, aceite de jengibre indio, aceite de
pomelo, aceite de madera de guayaco, balsamo de gurjun, absoluto de jazmin, aceite de jatamansi, Aceite de
bayas de enebro, aceite de hojas de enebro, aceite de kachur, absoluto de ladano, resinoide de ladano, aceite
de lavanda, aceite de limén, terpenos de aceite de limén, aceite de limoncillo, aceite de lima, aceite de litsea
cubeba, terpenos de litsea cubeba, resinoide de lobhan choya, aceite de mandarina, aceite de mentha arvenis,
aceite de mentha citrata, absoluto de mimosa, resinoide de mirra, aceite de nagarmotha, aceite de nuez
moscada, absoluto de musgo de roble, resinoide de musgo de roble, aceite de olibano, resinoide de olibano,
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aceite de naranja, aceite de orégano, aceite de palma rosa, aceite de pachuli, aceite de menta, resinoide de
balsamo del Perl, aceite de petitgrain, aceite de agujas de pino, aceite de pimienta rosa, absoluto de rosa,
aceite de rosa, aceite de romero, aceite de sandalo, absoluto de algas marinas, aceite de menta verde, aceite
de sugandh kokila, aceite de sugandh mantri, aceite de tagete, resinoide de bélsamo de Toll, absoluto de
nardo, aceite de clrcuma, trementina aceite, aceite de valeriana, aceite de vetiver, terpenos de vetiver.

Materias primas sintéticas por ejemplo:

Esteres tales como: Aldehido C16, Amilglicolato de alilo, Caproato de alilo, Ciclohexilpropionato de alilo,
Heptoato de alilo, Acetato de fenoxi de alilo, Acetato de amilo iso, Benzoato de amilo, Butirato de amilo,
Caproato de amilo, Cinamato de amilo, Isovalerato de amilo, Acetato de fenilo de amilo, Propionato de amilo,
Salicilato de amilo iso, Acetato de amiris, Acetato de anisilo, Acetato de bencilo, Benzoato de bencilo, Butirato
de bencilo, Cinamato de bencilo, Formiato de bencilo, Isobutirato de bencilo, Isoeugenol de bencilo, Propionato
de bencilo, Salicilato de bencilo, Tiglato de bencilo, Acetato de butilo, Butirato de butilo, Lactato de butirilo de
butilo, Acetato de cariofileno, Acetato de cedril, Acetato de cinamilo, Butirato de cinamilo, Acetato de cis-3-
hexenilo, Cis-3-hexenilo benzoato, caproato de cis-3-hexenilo, formato de cis-3-hexenilo, isobutirato de cis-3-
hexenilo, butirato de cis-3-hexenil-2-metilo, propionato de cis-3-hexenilo, salicilato de cis-3-hexenilo, tiglato de
cis-3-hexenilo, acetato de citronelilo, butirato de citronelilo, formato de citronelilo, isobutirato de citronelilo,
propionato de citronelilo, tiglato de citronelilo, ciclabuto, ciclogalbanato, acetato de ciclohexiletilo, acetato de
decilo, ftalato de dibutilo, malonato de dietilo, ftalato de dietilo, acetato de dihidromircenilo, acetato de dimetil
octanilo, acetato de dimetil fenil etil carbinilo, adipato de dioctilo, ftalato de dioctilo, acetato de dimetil bencil
carbinilo, acetato de dimetil bencil Butirato de carbinilo, acetato de linalilo de etilo, butirato de 2-metilo de etilo,
propionato de 3-fenilo de etilo, acetato de etilo, acetoacetato de etilo, benzoato de etilo, butirato de etilo, caprato
de etilo, caproato de etilo, caprilato de etilo, cinamato de etilo, heptoato de etilo, acetato de hexilo de etilo,
isobutirato de etilo, laurato de etilo, pelargonato de etilo, fenoxiacetato de etilo, acetato de fenilo de etilo,
glicidato de fenilo de etilo, propionato de etilo, safranato de etilo, salicilato de etilo, valerato de etilo, acetato de
eugenilo, evernyl, acetato de fenquilo, Floramat, Frescolat ML, fructona, fruitato, acetato de geranilo, butirato
de geranilo, formato de geranilo, propionato de geranilo, tiglato de geranilo, Givescone, acetato de guaiol,
hedionato, hediona, helvetolida, herbanato, acetato de hexilo, benzoato de hexilo, butirato de n-hexilo, caproato
de hexilo, isobutirato de hexilo, propionato de hexilo, salicilato de hexilo, acetato de isobornilo, acetato de
isobutilo, acetato de fenilo de isobutilo, salicilato de isobutilo, acetato de isoeugenilo, acetato de isononilo,
isopentirato, butirato de 2-metilo de isopropilo, miristato de isopropilo, jasmonilo, lifarome, acetato de linalilo,
mahagonato, manzanato, acetato de mentanilo, acetato de mentilo, benzoato de metilo, acetato de 2-
metilbutilo, manzanilla de metilo, cinamato de metilo, ciclogeranato de metilo, carbonato de heptina de metilo,
laurato de metilo, carbonato de octina de metilo, acetato de fenilo de metilo, salicilato, butirato de metil-2-metilo,
neofoliona, acetato de nopilo, acetato de octenilo, acetato de octilo, isobutirato de octilo, acetato de para-cresilo,
isobutirato de para-cresilo, acetato de para-cresilo fenilo, éster de pera, Peranat, isobutirato de fenoxietilo,
acetato de feniletilo, butirato de feniletilo, formiato de feniletilo, isobutirato de feniletilo, acetato de feniletilo
fenilo, propionato de feniletilo, salicilato de feniletilo, tiglato de feniletilo, isobutirato de fenilpropilo, acetato de
prenilo, romandolida, sagecete, acetato de estiralilo, propionato de estiralilo, tangerinol, acetato de terpinilo,
thesaron, acetato de trans-2-hexenilo, tropicato, verdox, acetato de verdilo, propionato de verdilo, vertenex,
acetato de vetikol, acetato de vetiverilo, yasmolys.

Lactonas tales como: Ambrettolida, Arova N, Celeriax, Decalactona delta, Decalactona gamma, Dodecalactona
delta, Dodecalactona gamma, Brasilato de etileno, Exaltolida, Heptalactona gamma, Hexalactona delta,
Hexalactona gamma, Metil laitona, Metil octalactona, Nonalactona delta, Nonalactona gamma,
Octahidrocumarina, Octalactona delta, Octalactona gamma, Rootilona, Silvanona supra, Undecalactona delta,
Undecalactona gamma, Valerolactona gamma, 10-OxaHexaDecanolida (almizcle OHD), Cumarina,
Habanolida, Jasmolactona.

Aldehidos tales como: acetaldehido, adoxal, aldehido C10, aldehido C11 iso, aldehido C11 moa, aldehido C11
undecilénico, aldehido C11 undecilico, aldehido C12 laurico, aldehido C12 MNA, anisaldehido, amil
cinnamaldehido, benzaldehido, Bourgeonal, camfolenaldehido, cantonal, cetonal, aldehido cinamico, cis-4-
decenal, cis-6-nonenal, citral, citronelal, citronelil oxiacetaldehido, cocal, cuminaldehido, curgix, ciclal C,
aldehido ciclamen, ciclomiral, ciclovertal, decenal-9, dupical, empetal, etil vainillina, floralozona, florhidral,
geraldehido,, helional, heliotropin, heptanal, hexanal, hexil cinnamaldehido, hivernal neo, hidratropaldehido,
hidroxicitronellal, aldehido intreleven, isobutavan, isociclocitral, isovaleraldehido, lilial, limonenal, maceal,
mefranal, melonal, metil cinnamaldehido, trans-2 cis-6-nonadienal, nonanal, octanal, oncidal, para tolil
aldehido, fenil acetaldehido, fenil propil aldehido, preciclomona B, safranal, salicilaldehido, scentenal, aldehido
siringa, trans-4-decenal, trans-2-dodecenal, trans-2-hexenal, trans-2-nonenal, ftrifernal, vainillinag,
veratraldehido, vernaldehido

Cetonas tales como: Acetanisol, Acetoina, Acetofenona, Aldron, Allyl ionone, Benzofenona, Benzyl acetona,
Calone, Alcanfor, Carvona d-, Carvona 1-, Cashmeran, Cedryl methyl ketone, Cepionate, Claritone, Cosmone,
Crysolide, Cyclotene, Damascenone, Damascone alpha, Damascone beta, Damascone delta, Damascone
gamma, Diacetyl, Dihydro beta ionone, Dihydro isojasmonate, Dimethyl octenone, Dynascone, Ethyl amil
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ketone, Ethyl maltol, Fenchone, Filbertone, Geranyl acetona, Globanone, Heptil cyclopentanone, lonone alpha,
lonone beta, lonone pure, Iriswood, Irone alpha, Iso E Super, Isofenchone, Isojasmone T, Isolone K,
Isomentona, Isoforona, Jasmone cis-, Kambernoir, Kephalis, Koavone, Lavendinal, Maltol, Mentona, Metil
acetofenona, Metil amil cetona, Metil heptenona, Metil hexil cetona, Metil ionona gamma, Metil naftil cetona
beta, Metil nonil cetona, Muscenona, Muscone, Nectaryl, Orinox, Cetona OTBC, Para tercbutilciclohexanona,
Patchwood, Phantolid, Pharaone, Piperitone, Plicatone, Cetona de frambuesa, Metil éter de cetona de
frambuesa, Safraleine, Espirogalbanona pura, Tonalid, Trimofix O, Veloutone, Vetikon.

Alcoholes tales como: Alcohol oxo C13, nlcleo de ambar, Ambermax, ambrinol, amil vinil carbinol, alcohol
anisico, bacdanol, alcohol bencilico, butanol, cristales de cedrol, alcohol cinamico, citronelol, coronol, decanol,
dimetil bencil carbinol, dimetil octanol, dimetil fenil etil carbinol, dimetol, fencol, hexanol, isoborneol, isobromo
ciclohexanol, javanol, keflorol, kohinool, alcohol laurilico, liliflore, éxido de linalol, mayol, mentol, norlimbanol,
octanol, osyrol, para terbutilciclohexanol, fenoxanol, fenoxietanol, alcohol feniletilico, alcohol fenilpropilico,
propilenglicol, rosafeno, glicol rosa, alcohol estiralilico, triciclodecano dimetanol, tetrahidro linalol, Tetrahidro
mircenol, Timberol, Undecavertol, Cis-3-hexenol, Citronelol laevo, Ciclofloranol, Dihidrolinalol, Dihidromircenaol,
Dimircetol, Ebanol, Geraniol, Isopulegol, Linalool, Nerol, Nerolidol, Nonadien-ol trans-2 cis-6, Polysantol,
Rosalva, Sandalmysore core, Sandalore, Terpinen-4-ol, Terpineol, Trans-2-hexenol.

Fenoles tales como: Butilhidroxianisol, Dihidroeugenol, Dimetilhidroquinona, Dimetilresorcinol, Eugenol puro,
Guayacol, Isoeugenol, Metacresol, Metildiantilis, Paracresol, Propenilguaetol, Timol, Ultravanil.

Eteres tales como: ambroxano, anetol, antera, éter isoamilico de bencilo, éter isopropilico de bencilo,
isovalerato de bencilo, boisiris, cedramber, cetalox, decil metil éter, éter de dibencilo, 6xido de rosa dihidro,
hidroguinona de dimetilo, resorcinol de dimetilo, éxido de difenilo, doremox, estragol, linalol de etilo, eucaliptol,
galaxolida, girano, herbavert, 6xido de cal, madrox, metil isoeugenol, naftil isobutil éter beta, 6xido de nerol,
nerolin bromelia, para cresil butil éter, para cresil metil éter, petiole, fenil etil metil éter, rubafurano, éxido de
rosa, rosirano, trisamber, vetylbois K, yara yara

Acetales como: Acetal CD, Acetal R, Amberketal, Boisambrene forte, Citrathal, 1,1-Diethoxyethane,
Emeraldine, Freshopal, Herboxane, Indoflor, Jacinthaflor, Magnolan, Spirambrene, Viridine, Elintaal,
Glycolierral, Karanal, Metil pamplemousse, Hidrocarburos como: Bisaboleno, Canfeno, Careno delta 3,
Cariofileno, Cedreno, Cimeno para, Dipenteno, Difenilmetano, Isolongifoleno, Limoneno d-, Longifoleno,
Mirceno, Naftaleno, Ocimeno, Pineno alfa, Pineno beta, Estireno, Terpineno gamma, Terpinoleno, 1,3,5-
Undecatrieno, Verdoracina.

Compuestos de azufre tales como: Corps cassis, Sulfuro de dibutilo, Sulfuro de dimetilo, Exovert, Tiol de
pomelo, Oxano, Ribes mercaptano, Sulfurol, Tiocineol.

Nitrilos tales como: nitrilo cinamilo, nitrilo citronelilo, citronitrilo, clonal, nitrilo comino, hexil ciclopentanona,
irisnitrilo, limonilo, peonilo, nitrilo tridecilo, nitrilo agrumen, n-decilo nitrilo.

Oximas tales como: Buccoxima, Labienoxima, Estemona.

Heterociclos de nitrégeno tales como: 2-acetilpirazina, 2-acetilpiridina, sec-butilquinolina, Corps racine, 2-etil-
3,5(0 6)-dimetilpirazina, furfuril pirrol, indol, isobutil quinolina, 2-isobutil-3(o 6)-metoxipirazina, isopropil
quinolina, Maritima, p-metil quinolina, Skatol, 2,3,5-trimetilpirazina.

Compuesto nitro tales como: cetona de almizcle.
Bases de Schiff tales como: Aurantiol, Helianthral, Ligantraal, Verdantiol.

Otros materiales tales como: acetanilida, gardamida, paradisamida, antranilato de dimetilo, antranilato de
metilo, acido n-butirico, acido caprico, acido caproico, acido caprilico, acido fenilacético, éxido de cariofileno,
cedréxido, tobacarol.

Los compuestos de férmula (1) se pueden utilizar, por tanto, para la produccién de composiciones y, como sera
evidente a partir de la compilacién anterior, una amplia gama de odorantes/fragancias, saborizantes y/o
materiales desodorizantes/enmascarantes conocidos. En la produccidn de tales composiciones, las fragancias,
sabores y/o materiales desodorizantes/enmascarantes conocidos mencionados anteriormente se pueden
utilizar seglin métodos que son conocidos por el perfumista, tales como, por ejemplo, segun W.A. Poucher,
Perfumes, Cosmetics and Soaps 2, 72 Edicién, Chapman y Hall, Londres 1974.

En una realizacién de la presente invencion, la composicién de fragancia, sabor y/o desodorante/enmascarante
reivindicada comprende ademas de los éteres alilicos al menos un éster y/o un alcohol, preferiblemente al
menos una mezcla de éster y alcohol; dichos éster y/o alcohol se seleccionan preferiblemente de la lista
definida anteriormente en este documento. En una realizacién de la presente invencion, la composicioén
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odorante reivindicada se caracteriza por un contenido total de o de los compuestos de férmula (1) junto con el
o los ésteres y/o alcoholes que es superior al 25 % en peso, preferiblemente superior al 50 % en peso, por
ejemplo superior al 75 % en peso, o incluso superior al 90 % en peso.

En ofra realizacibn de la presente invencién, la composicibn de fragancia, sabor y/o
desodorizante/enmascarante reivindicada comprende ademas de los éteres alilicos su respectivo alcohol
original de férmula general (II). En una realizacién de la presente invencién, la composicién odorante
reivindicada se caracteriza por un contenido total de los éteres alilicos de férmula general (1) junto con su
respectivo alcohol parental de férmula (ll) que es superior al 5 % en peso, por ejemplo superior al 25 % en
peso, preferiblemente superior al 50 % en peso, por ejemplo superior al 75 % en peso, o incluso superior al 90
% en peso.

La divulgacién se ilustra ademas con los siguientes ejemplos, que de ningiin modo deben interpretarse como
limitativos. Un experto en la materia apreciara facilmente que los métodos y resultados especificos descritos
son meramente ilustrativos.

Se contemplan todos los estereoisémeros de los compuestos de la presente divulgacién, ya sea en mezcla o
en forma pura o sustancialmente pura. Los compuestos de la presente descripcién pueden tener centros
asimétricos en cualquiera de los 4&tomos de carbono, en consecuencia, los compuestos reivindicados pueden
existir en formas enantioméricas, o diastereoméricas, 0 en mezclas de las mismas. Los procesos de
preparacién pueden utilizar racematos, enantibmeros (puros), mezclas no racémicas de enantibmeros,
diastereémeros o mezclas de diastere6meros como materiales de partida. Cuando los productos
diastereoméricos o enantioméricos se obtienen como mezclas, se pueden separar mediante métodos
convencionales, por ejemplo, separaciéon cromatografica o cristalizacion fraccionada o mediante la formacién
de sales diastereoméricas. Cuando sea necesario, también se puede obtener un enantidmero o diasteredmero
deseado siguiendo reacciones enantioselectivas o diastereoselectivas apropiadas.

EJEMPLOS
EJEMPLO 1:

Sintesis de 2-((aliloxi)metil)hex-1-eno:

/W/‘\ Of\f

Etapa 1: Sintesis de 2-metilenhexanal:

Se afiadié hexanal (3,88 kg, 38,7 mol, 1 eq.) a una mezcla de formaldehido acuoso al 37 % (3,78 kg, 46,5 mol,
1,2 eq.), di-n-butilamina (252 g, 1,95 mol, 0,05 eq.) y acido p-anisico (295 g, 1,94 mol, 0,05 eq.) a 10-15 °C
durante un periodo de 2 h mientras se agitaba. Una vez completada la adicién, la mezcla de reaccién se agitd
durante 2 h a 50 °C. Posteriormente, la mezcla de reaccion se enfrié a 25 °C, se separé la fase organica, se
lavé con agua (3 x 2 L) y se secé sobre sulfato de sodio (250 g). El producto bruto se destil6 al vacio (45-49
°C/53 mbar) para obtener 2-metilenhexanal (3,98 kg, 91 %) como un liquido incoloro.

H RMN (400 MHz, CDCl). 8 0,91 (t, J= 7,2 Hz, 3H), 1,30-1,47 (m, 4H), 2,03-2,07 (m, 2H), 4,85-4,86 (m, 1H),
5,00 (m, 1H), 10,05 (s, 1H).

13C RMN (100 MHz, CDCls): d 13,6, 22,0, 27,3, 29,9, 133,7, 150,5, 194,5.

Etapa 2: Sintesis de 2-metilenhexan-1-ol:

Se afiadié borohidruro de sodio (383 g, 10,1 mol, 272 meq.) a una mezcla de 2-metilenhexanal (4,18 kg, 37,3
mol, 1 eq.) y agua (5,60 L) a 10-15 °C durante un periodo de 4 h mientras se agitaba. Después la mezcla de
reaccién se agité durante 3 h a 25 °C. Posteriormente, la mezcla de reaccién se extinguié con cloruro de
hidrégeno acuoso al 10% (3 L). La fase organica se separ6 y se lavé sucesivamente con agua (1 x 3 L),
carbonato de sodio acuoso al 10% (1 x 3 L) y salmuera (1 x 3 L). La fase organica (4,13 kg) se destil6 al vacio
(52-54 °C/4 mbar) para obtener 2-metilenhexan-1-ol (3,94 kg, 92 %) como un liquido incoloro.

H RMN (400 MHz, CDCls): 0,91 (t, J = 7,2 Hz, 3H), 1,30-1,47 (m, 4H), 2,03-2,07 (m, 3H), 4,05 (s, 2H), 4,85-
4,86 (m, 1H), 5,00 (m, 1H).

3C RMN (100 MHz, CDCls): 8 13,8, 22,6, 32,8, 35,6, 65,4, 108,6, 149,0.

Etapa 3: Sintesis de 2-(aliloxi)metil)hex-1-eno:
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Se afiadié hidréxido de potasio en polvo (1,76 kg, 31,4 mol, 1,99 eq.) a una mezcla de 2-metilenhexan-1-ol
(1,80 kg, 15,8 mol, 1 eq.) y bromuro de tetra-n-butilamonio (255 g, 791 mmol, 0,05 eq.) a 25 °C durante un
periodo de 2 h. Después se afiadié cloruro de alilo (3,01 kg, 39,3 mol) a 10-15 °C durante un periodo de 6 h
mientras se agitaba. La mezcla de reaccion se agité a 25 °C durante 16 h. Posteriormente, la mezcla de
reaccién se filtr6 a través de un embudo Buchner y el sélido se lavé con metil terc-butil éter (1 L). El filtrado se
lavé sucesivamente con agua (2 L), cloruro de hidrégeno acuoso al 5% (300 mL), carbonato de sodio acuoso
al 5% (1 L) y salmuera (2 L). Los volétiles se eliminaron a presién reducida (45 °C/133 mbar). El residuo (2,46
kg) se destilé al vacio (34-36 °C/3 mbar) para obtener 2-((aliloxi)metil)hex-1-eno (1,91 kg, 78 %) como un
liquido incoloro. Pureza GC 97,5%.

H RMN (400 MHz, CDCls): 8 0,91 (t, J= 7,2 Hz, 3H), 1,31-1,47 (m, 4H), 2,03-2,07 (m, 2H), 3,91-3,94 (s, 2H),
3,94-3,96 (m, 2H), 4,89 (s, 1H), 5,00 (s, 1H), 5,15-5,19 (m, 1H), 5,25-5,30 (m, 1H), 5,87-5,97 (m, 1H).

3C RMN (100 MHz, CDCls): 8 12,6, 21,2, 28,5, 31,5, 69,5, 71,7, 109,8, 115,5, 133,5, 145,0.
EJEMPLO 2

Sintesis de 2-((aliloxi)metil)-3-metilbut-1-eno:

Etapa 1: Sintesis de 3-metil-2-metilenbutanal:

Se afiadié 3-metilbutanal (391 g, 4,54 mol) a una mezcla de formaldehido acuoso al 37 % (368 g, 4,54 mol), di
n-butilamina (30,0 g, 232 mmol) y &cido p-anisico (35,0 g, 230 mmol) mientras se agitaba. Luego la mezcla se
agité a 70 °C durante 1 h. Posteriormente, la mezcla de reaccién se enfrié a 20 °C y se afiadié bicarbonato de
sodio acuoso saturado. La fase organica se separé y el producto bruto se purificéd por destilacién (105-106 °C,
1 bar) para obtener 3-metil-2-metilenbutanal (53 g, 13 %) como un liquido incoloro.

Etapa 2: Sintesis de 3-metil-2-metilenbutan-1-ol:

Se afiadié borohidruro de sodio (800 mg, 21,1 mmol) en aprtes a una mezcla de 3-metil-2-metilenbutanal (5,00
g, 50,9 mmol) en diclorometano (3 mL) y metanol (6 mL) a 0 °C mientras se agitaba. Después, la mezcla de
reaccién se agité a 0 °C durante 15 min., seguido de agitacién a 20 °C durante 2 h. Posteriormente, se afiadi
cloruro de hidrégeno acuoso 2 M hasta que desaparecié la formacién de gas. Después, se afiadié cloruro de
sodio (2,40 g, 40,8 mmol). La mezcla se diluyd con agua y se extrajo con metil tercbutil éter. La fase organica
se separo, se lavé con salmuera, se secé sobre sulfato de sodio y los volatiles se eliminaron a presién reducida
(50 °C, 400 mbar). El residuo se destilé mediante destilacién bulbo a bulbo para obtener 3-metil-2-metilenbutan-
1-0l (2,4 g, 48%) como un liquido incoloro.

Etapa 3: Sintesis de 2-((aliloxi)metil)-3-metilbut-1-eno:

Se afiadié en porciones una suspensién de hidruro de sodio al 60% en aceite mineral (3,00 g, 75,0 mmol) a
una solucién de 3-metil-2-metilenbutan-1-ol (5,00 g, 49,9 mmol) en tetrahidrofurano (50 mL) a 4 °C bajo una
atmésfera de nitrégeno. Después se afiadié bromuro de alilo (12,1 g, 100 mmol) a 4 °C. La mezcla de reaccién
se agité a 20 °C durante 3 dias. Después se afiadié isopropanol (10 mL) seguido de agua (10 mL). La fase
orgéanica se separé y la fase acuosa se extrajo con metil terc-butil éter (3 x). Las fases organicas se combinaron
y los volétiles se eliminaron a presién reducida (50 °C, 6 mbar). El residuo (6,00 g) se purific por destilacién
bulbo a bulbo (110 °C, 6 mbar) para proporcionar 2-((aliloxi)metil)-3-metilbut-1-eno (1,40 g, 20 %) como un
liquido incoloro.

EJEMPLO 3:

Sintesis de 4-(aliloxi)-2-metil-3-metilenhexano:

i/.

Etapa 1: Sintesis de 3-metil-2-metilenbutanal:

Se afiadié 3-metilbutanal (200 g, 2,32 mol, 1 eq.) a una mezcla de formaldehido acuoso al 37 % (207 g, 2,55
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mol, 1,1 eq.), di-n-butilamina (15,0 g, 116 mmol, 0,05 eq.) y 4cido p-anisico (17,6 g, 116 mmol, 0,05 eq.) a 25
°C durante un periodo de 2 h y después la mezcla de reaccion se calentd a 70 °C durante 4 h. La mezcla de
reaccién se enfrié a 25 °C y la fase organica se separd, se lavé con agua (3 x 100 mL) y se sec6 sobre sulfato
de sodio (100 g). La mezcla bruta se destilé al vacio (42-45 °C/100 mbar) para obtener 3-metil-2-metilenbutanal
(167 g, 73 %) como un liquido incoloro.

H RMN (400 MHz, CDCls): 8 1,01 (d, J = 7,2 Hz, 6H), 2,69-2,76 (m, 1H), 5,89 (s, 1H), 6,18 (d, J = 0,8 Hz, 1H),
9,46 (s, 1H).

13C RMN (100 MHz, CDCls): 8 20,2, 24,2, 131,1, 155,6, 193,5.
Etapa 2: Sintesis de 5-metil-4-metilenhexan-3-ol:

Se afiadié una solucién de 3-metil-2-metilenbutanal (100 g, 1,01 mol, 1 eq.) en tetrahidrofurano (500 mL) a una
solucién preenfriada (-5 °C) de cloruro de etiimagnesio 2M en tetrahidrofurano (611 g, 1,22 mol, 1,21 eq.)a 5
°C durante un periodo de 2 h mientras se agitaba. La mezcla de reaccién se calent6 a 25 °C durante 3 hy
después se agité a 25 °C durante 4 h. Posteriormente, se afiadié cloruro de amonio acuoso al 40% (250 mL)
seguido de metil terc-butil éter (300 mL) mientras se agitaba. Después, se separé la fase organica y se extrajo
la fase acuosa con metil terc-butil éter (1 x 300 mL). Las fases organicas combinadas se lavaron con salmuera
(100 mL) y se secaron sobre sulfato de sodio (100 g). Los volétiles se eliminaron a presién reducida y el residuo
se destild al vacio (45-50 °C/7-10 mbar) para obtener 5-metil-4-metilenhexan-3-ol (70,5 g, 54%) como un liquido
incoloro.

H RMN (400 MHz, CDCls): & 0,85 (t, J = 7,6 Hz, 3H), 0,96 (d, J = 5,6 Hz, 3H), 1,01 (d, J = 7,2 Hz, 3H), 1,43-
1,63 (m, 2H), 2,16-2,23 (m, 2H), 3,94-3,97 (m, 1H), 4,84 (s, 1H), 4,95 (s, 1H).

13C RMN (100 MHz, CDCls): d 8,3, 20,8, 20,9, 26,4, 28,3, 73,5, 105,3, 156,5.
Etapa 3: Sintesis de 4-(aliloxi)-2-metil-3-metilenhexano:

Se afiadié hidroxido de potasio en polvo (131 g, 2,33 mol, 2 eq.) a una mezcla de 5-metil-4-metilenhexan-3-ol
(150 g, 1,17 mol, 1 eq.) y bromuro de tetra-n-butilamonio (18,7 g, 58,0 mmol, 50 meq.) a 25 °C durante un
periodo de 1 h mientras se agitaba. Después se afiadi6 cloruro de alilo (224 g, 2,93 mol, 2,5 eq.) a 25-35 °C
durante un periodo de 2 h. La mezcla de reaccién se agité a 25 °C durante 16 h. Posteriormente, se afiadié
agua (300 mL) seguido de metil terc-butil éter (300 mL). La fase organica se separd, se lavé con agua (3 x 300
mL) y se sec6 sobre sulfato de sodio (100 g). Los compuestos volatiles se eliminaron a presién reducida. El
residuo se destild al vacio (52-59 °C/7-13 mbar) para obtener 4-(aliloxi)-2-metil-3-metilenhexano (78,7 g, 40,0
%) como un liquido incoloro. Pureza GC = 96%.

H RMN (400 MHz, CDCls): & 0,82 (t, J = 7,4 Hz, 3H), 0,96 (d, J = 6,8 Hz, 3H), 1,0
1,54 (m, 2H), 2,13-2,20 (m, 1H), 3,53 (t, J = 6,8 Hz, 1H), 3,65-3,71 (m, 1H), 3,89-
5,05-5,08 (m, 1H), 5,15-5,21 (m, 1H), 5,78-5,84 (m, 1H).

(d, J = 6,8 Hz, 3H), 1,47-
94 (m, 1H), 4,90 (s, 2H),

0
3
3C RMN (100 MHz, CDCls): 6 9,2, 21,6, 22,7, 26,0, 28,2, 68,0, 83,2, 108,6, 115,2, 134,3, 154,5.
EJEMPLO 4

Sintesis de 2-(aliloxi)-4-metil-3-metilenpentano

/LT’,/L.Q/”\V/;?

El 2-(aliloxi)-4-metil-3-metilenpentano se prepara siguiendo etapas de proceso similares a los del ejemplo 3.
Para la etapa 2, se utilizé MeMgCl en lugar de EtMgCI. Rendimiento 28%

EJEMPLO 5
Sintesis de 2-((aliloxi)metil)hept-1-eno

\f\/\((\ O/\“ v

El 2-((aliloxi)metil)hept-1-eno se prepara segun el procedimiento descrito en el ejemplo 1. Rendimiento 51%.
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H RMN (600 MHz, CDCls): & 0,89 (t ancho, J = 7,0 Hz, 3H), 1,26-1,35 (m, 4H), 1,45 (quint, J = 7,4 Hz, 2H),
2,05 (t, J = 7,7 Hz, 2H), 3,92 (s, 2H), 3,96 (d, J = 5,5 Hz, 2H), 4,90 (s, 1H), 5,01 (s, 1H), 5,18 (d, J = 10,4 Hz,
1H), 5,28 (br. d, J = 17,2 Hz, 1H), 5,92 (ddt, J = 17,1, 10,8, 5,6 Hz, 1H).

13C RMN (600 MHz, CDCls): & 14,1, 22,6, 27,3, 31,6, 33,1, 70,9, 73,0, 11,1, 116,8, 134,9, 146,3.

EJEMPLO 6

Sintesis de 2-((aliloxi)metil)oct-1-eno

/\/\/\lr\o/\\’///

Se prepara 2-((aliloxi)metil)oct-1-eno segun el procedimiento descrito en el ejemplo 1. Rendimiento 54%.

H RMN (600 MHz, CDCls): 5 0,89 (t ancho, J = 6,9 Hz, 3H), 1,29-1,47 (m, 6H), 1,44 (quint, J = 7,7 Hz, 2H),
2,05(t, J=7,7 Hz, 2H), 3,92 (s, 2H), 3,96 (br. d, J = 5,6 Hz, 2H), 4,90 (s, 1H), 5,00 (s, 1H), 5,18 (dd, J = 10,4,
1,5 Hz, 1H), 5,28 (br. dd, J = 17,2, 1,7 Hz, 1H), 5,89-5,96 (m, 1H).

3C RMN (600 MHz, CDCls): & 14,1, 22,6, 27,6, 31,8, 33,2, 70,9, 73,0, 111,1, 116,8, 134,9, 146,3.

EJEMPLO 7

Sintesis de 2-((aliloxi)metil)undec-1-eno

\/\/\/\/Y\OM

Etapa 1: Sintesis de 2-metilen-1-undecanal:

Se afiadié undecanal (1,70 kg, 10,0 mol) a una mezcla de formaldehido acuoso al 37% (892 g, 11 mol),
dietanolamina (137 g, 1,30 mol) y acido bérico (8,11 g, 130 mmol). Se agitd la mezcla a 80 °C durante 6 h.
Después la mezcla se enfrié a 20 °C y se lavd con acido clorhidrico acuoso 2 M (80 mL), hidrogenocarbonato
de sodio acuoso (80 mL) y salmuera (80 mL). El producto bruto se purificé por destilacién al vacio (56-70 °C/1
mbar) para obtener 2-metileno-1-undecanal (1,50 kg, 82 %) como un liquido incoloro. Etapa 3: Se prepara 2-
((aliloxi)metil)lundec-1-eno segun el procedimiento descrito en el ejemplo 1. Rendimiento 61%.

H RMN (600 MHz, CDCls): 8 0,89 (t ancho, J = 7,0 Hz, 3H), 1,20-1,35 (m, 12H), 1,40-150 (m, 2H), 2,05 (t, J
7.8 Hz, 2H), 3,91 (s, 2H), 3,96 (d, J = 5,6 Hz, 2H), 4,89 (s, 1H), 5,00 (s, 1H), 5,23 (br. ddd, J = 13,8, 11,8, 1
Hz, 2H), 5,89-5,96 (m, 1H).

3C RMN (600 MHz, CDCls): d 14,1, 22,7, 27,6, 29,3, 29,4, 29,5, 29,6, 31,9, 33,2, 70,9, 73,1, 11,1, 116,8,
134,9, 146,4.

EJEMPLO 8

Sintesis de 2-((aliloxi)metil)-3,7-dimetilocta-1,6-dieno

O/\\////P

Etapa 1: Sintesis de 3,7-dimetil-2-metilenoct-6-enal:

Se afiadié citronelal (344 g, 2,23 mol) a la mezcla de paraformaldehido (87,0 g, 2,90 mol), dietanolamina (16,4
g, 16,0 mmol) y acido benzoico (19,1 g, 16,0 mmol) mientras se agitaba. Después se agité la mezcla a 90 °C
durante 6 h. Posteriormente, se afiadi6é salmuera y se separd la fase orgénica para obtener el 3,7-dimetil-2-

metileneoct-6-enal bruto (398 g, 92%).

Etapa 2 y 3: se realizan como en el ejemplo 5.
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/53 (m, 2H), 1,59 (s, 3H), 1,68 (s, 3H), 1,95 (br.

H RMN (600 MHz, CDCls): 5 1,05 (d, J = 6,9 Hz, 3H), 1,30-1,53

q, J = 7,5 Hz, 2H), 2,19 (sexto, J = 6,9 Hz, 1H), 3,94 (s, 2H), 3,97 (d, J = 5,5 Hz, 2H), 4,91 (s, 1H), 5,05 (d, J =
1,4 Hz, 1H), 5,09 (br. t, J = 5,8 Hz, 1H), 5,18 (br. dd, J = 10,4, 1,4 Hz, 1H), 5,28 (br. dd, J = 17,2, 1,6 Hz, 1H),
5,89-5,96 (m, 1H). '*C RMN (600 MHz, CDCls): & 17,7, 19,9, 25,7, 25,9, 35,7, 36,5, 71,0, 72,0, 110,0, 116,8,
124,6, 131,4, 134,9, 150,9.

5
9
1

Las propiedades olfativas de los compuestos anteriores se dan en la siguiente tabla.

Compuestos de Férmula (1) Notas olfativas

Ejemplo 1: R1 =n-Bu, R2=H muy difusivo, verde, afrutado, pera.

Ejemplo 2: R1 =i-Pr, R2=H difusivo, herbaceo, tomillo, ligeramente dulce, alcanforado,
fendlico

Ejemplo 3: R1 =i-Pr, R2 = Et difusivo, ligeramente refrescante, menta/verde/hierbas

Ejemplo 4: R1 = i-Pr, R2 = Me difusivo, conifero, afrutado, ligeramente dulce

Ejemplo 5. R1 = n-Pentyl, Ro=H afrutado, floral, verde/herbal

Ejemplo 6: R1 = n-Hex, R2 = H Afrutado, pera, ceroso, verde, muy natural, ligeramente dulce,
pera conferencia madura

Ejemplo 7: R1=n-CgoH1, Ro=H Afrutado, tutti frutti, citrico, dulce, ligeramente seco y graso

Ejemplo 8: 2-((aliloxi)metil)-3,7- | Etéreo, verde, ligeramente floral, afrutado, pera, direccién éster

dimetilocta-1,6-dieno de pera.

La divulgacién se ilustra ademas con los siguientes ejemplos, que de ningiin modo deben interpretarse como
limitativos. Un experto en la materia apreciara facilmente que los métodos y resultados especificos descritos
son meramente ilustrativos.

EJEMPLOS 9 a 11

En los siguientes ejemplos 9 a 11, el compuesto del ejemplo 1 se incluy6 en 3 composiciones diferentes. Se
realizaron evaluaciones olfativas de un gel de ducha, dosificado al 0,3% en peso de composicidén de perfume.

Ejemplos 9 y comparativo 9 - Composicidn picante:

Ej. CO9 | Ej.9

Partes | Partes
Aceite de clavo rectificado 315 315
Aldehido cinamico 280 280
Nitrilo cinamilico 200 200
Terpenos de Litsca Cubeba | 70 70
Aceite de nuez moscada 15 15
Benzaldehido 12 12
Etilmaltol 5 5
Metil octalactona PFW 3 3
Compuesto del ejemplo 1 0 30
DPG 100 70
Partes totales 1000 1000

La adicién de 3,0 % en peso del compuesto del ejemplo 1 hizo que la composiciéon picante fuera
significativamente més eficaz y difusiva, acentuando el caracter natural de la canela y redondeando el aspecto
aspero del nitrilo. Adicionalmente, se introdujo un caracter fresco y afrutado que integré los diversos caracteres
especiados de la mezcla.

Ejemplos 10 y ejemplo comparativo 10 - Composicién de Fougere :

Ej. C10 | Ej. 10

Partes | Partes
Alcohol feniletilico 270 270
Geraniol 80/20 190 190
Kflorol 90 PFW 150 150
Tonalid PFW 80 80
Cumarina 75 75
Aceite de Lavandina Grosso | 70 70
Acetato de bencilo 55 55
Verotyl PFW 10 10
Compuesto del ejemplo 1 0 5
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DPG 100 95
Total 1000 1000

Afiadir solo 0,5 % en peso del compuesto del ejemplo 1 a la composicién de fougere mejoré el rendimiento y
la difusividad de la composicién, mezclandose perfectamente para suavizar el caracter alcanforado del aceite
de Lavendin Grosso. La complejidad de la composicién ha aumentado significativamente. Si bien el caracter
afrutado/verde del objetivo no era especificamente evidente, la frescura y la impresién "limpia" de la
composicidn se vieron enormemente mejoradas.

Ejemplos 11 y ejemplo comparativo 11 - Composicién de citricos:

Ej. C11 [ E] 11

Partes | Partes
Aceite de naranja prensado en frio 560 560
Terpenos de Litsca Cubeba 180 180
Nitrilo citronelilo 64 64
acetato de ciclohexilo para-butilico terciario | 50 50
Aldehido C10 40 40
Etilmaltol 2,5 2,5
Trans-2-dodecenal 2 2
delta Damascona 1,5 1,5
Compuesto del ejemplo 1 0 30
DPG 100 70
Total 1000 1000

Una "sobredosis" de 3,0% en peso del compuesto del ejemplo 1 cambia significativamente el perfil olfativo de
la composicién, transformandolo de un caracter de naranja/limén a un sabor a lima verde amarga,
direccionalmente a hoja de lima kaffir con aspectos de pomelo. Adiiconalmente, el rendimiento de la ya fuerte
composicidbn aumenté significativamente y de manera inesperada, con el carécter verde del objetivo
interactuando sinérgicamente con el trans-2-dodecenal y los terpenos de Litsea Cubeba.

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2991 957 T3

REIVINDICACIONES

1. Composiciéon de fragancia, sabor y/o desodorizante/lenmascarante que comprende al menos un 3-
(aliloxi)propeno 2- y/o 3-sustituido de férmula (1)

R2 H
Ry 1 O/\/—’

H™ "H

M

en donde R+ es un grupo alquilo que tiene 4 4&tomos de carbono y Rz es hidrégeno o un grupo alquilo o alquenilo
que tiene hasta 5 atomos de carbono,

con la condicién de que cuando R2 es hidrégeno, R1 no puede ser terc-butilo.

2. Composicién de fragancia, aromatizante y/o desodorizante/enmascarante segun la reivindicacién 1, en
donde el compuesto de férmula (1) es 2-((aliloxi)metil)hex-1-eno.

3. Composiciones aromaticas, aromatizantes y/o desodorizantes/enmascarantes segln cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en donde el contenido del compuesto de férmula (1) estd comprendido entre 0,0001
y 95% en peso.

4. Composiciones aromaticas, aromatizantes y/o desodorizantes/enmascarantes segun cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, que comprende al menos un éster y/o un alcohol, preferiblemente al menos una
mezcla de éster y alcohol.

5. Composiciones aromaticas, aromatizantes y/o desodorizantes/enmascarantes segln la reivindicacién 4, en
donde el contenido total del o de los compuestos de férmula (1) junto con el o los ésteres y/o alcoholes es
superior al 25% en peso, preferiblemente superior al 50% en peso, por ejemplo superior al 75% en peso, o
incluso superior al 90% en peso.

6. Compuesto de férmula (I) dtl en una composicibn aromatizante, saborizante y/o
desodorizante/enmascarante

R2 H

R1f0/\/f 0

H™ "H

en donde R+ es un grupo alquilo que tiene 4 4&tomos de carbono y Rz es hidrégeno o un grupo alquilo o alquenilo
que tiene hasta 5 atomos de carbono,

con la condicién de que cuando R2 es hidrégeno, R1 no puede ser terc-butilo.

7. Compuesto de férmula () segun la reivindicacién 6, en donde dicho compuesto de férmula (l) es 2-
((aliloxi)metil)hex-1-eno.

8. Uso de una composiciéon aromatizate, saborizante y/o desodorante/enmascarante segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5 en un producto perfumado o saborizado.

9. Uso de un compuesto de formula (1)

Rz H:
Ry \/\QO/\{;}

A

H™ H

M

en donde R1 es un grupo alquilo que tiene hasta 9 atomos de carbono o un grupo alquenilo que tiene hasta 9
atomos de carbono y Rz es hidrégeno o un grupo alquilo o alquenilo que tiene hasta 5 atomos de carbono en
un producto perfumado o saborizado.
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