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1,4-Epoxy -  trimethyl -  butenyliden -  cyclohexane  der 
Formel 

worin  R  den  2-cis-oder2-trans-Buten-1-ylidenrest  bedeutet 
Verfahren  und  Mittel  zu  deren  Herstellung  durch  Erhitzen 

von  1,3,3-  Trimethyl  -2-  (3-hydroxybutyliden)-  6-cyclohexen 
-4-  ol  in  saurem  Medium. 

Verwendung  von  (1)  als  Riech-  und/oder  Geschmack- 
stoffe;  Riech-  und/oder  Geschmackstoff-Kompositionen  mit 
einem  Gehalt  an  den  neuen  Cyclohexanen  und  Herstellung 
der  Kompositionen. 



Die   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   n e u e   R i e c h -   u n d / o d e r   G e s c h m a c k -  
s t o f f e .   Es  h a n d e l t   s i c h   d a b e i   um  d i e   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R  den   2 - c i s -  o d e r   den   2 - t r a n s - B u t e n -  

1 - y l i d e n r e s t   b e d e u t e t .  

Die  F o r m e l   u m f a s s t   d e m g e m ä s s   d i e   V e r b i n d u n g e n   d e r  

F o r m e l  



- 1 , 4 - E p o x y - 1 , 3 , 3 - t r i m e t h y l - 2 - ( 2 - b u t e n - 1 - y l i d e n ) - c y c l o h e x a n  

Die   F o r m e l n   s o l l e n   ausse rdem  je  be ide   der   im  H i n b l i c k   auf  die   v o r -  

h a n d e n e   c i s / t r a n s - I s o m e r i e   ( 2 ' - S t e l l u n g )   m ö g l i c h e n   g e o m e t r i s c h e n  

. I s o m e r e n   u m f a s s e n .  

Die   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   f e r n e r   e i n   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l -  

l u n g   d e r  V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I .  

D i e s e s   V e r f a h r e n   i s t   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   m a n  

1 , 3 , 3 - T r i m e t h y l - 2 - ( 3 - h y d r o x y b u t y l i d e n ) - 6 - c y c l o h e x e n - 4 - o l   i n  

s a u r e m   Med ium  e r h i t z t .  

Das  s a u r e   M e d i u m   k a n n   u n t e r   Z u h i l f e n a h m e   von  M i n e r a l -  

s ä u r e n ,   w i e   S c h w e f e l s ä u r e   o d e r   S a l z s ä u r e ,   von  s a u r e n   S a l z e n ,  

w i e   B i s u l f a t e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   KHS04,  o d e r   s a u r e n   E r d e n ,   w i e  

D i a t o m e e n e r d e ,   z . B .   F i l t r o l ,   e r z e u g t   w e r d e n .   A b e r   a u c h   g e -  

e i g n e t e   o r g a n i s c h e   S ä u r e n ,   w i e   m i t t e l s t a r k e   b i s   s t a r k e   s o l c h e r  

S ä u r e n   kommen  in   F r a g e .   B e i s p i e l e   h i e r f ü r   s i n d   A l k a n s u l f o n -  

s ä u r e n ,   w i e . M e t h a n s u l f o n s ä u r e ,   p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e   o d e r   P i k r i n -  

s ä u r e .  

Die   R e a k t i ö n s t e m p e r a t u r   i s t   n i c h t   k r i t i s c h .   S i e  b e t r ä g t  

z w e c k m ä s s i g e r w e i s e   c a .   2 0 - 2 0 0  C ,   v o r z u g s w e i s e   6 0 - 1 3 0  C .   S i e  

l i e g t   z w e c k m ä s s i g e r w e i s e   h ö h e r   b e i   V e r w e n d u n g   s c h w ä c h e r e r  

S ä u r e n   und  n i e d r i g e r   b e i   V e r w e n d u n g   s t ä r k e r e r   S ä u r e n .  

Die   U m s e t z u n g   w i r d   v o r z u g s w e i s e   u n t e r   Z u h i l f e n a h m e   e i n e s  

. o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l s ,   i n s b e s o n d e r e   e i n e s   a r o m a t i s c h e n  

L ö s u n g s m i t t e l s ,   d u r c h g e f ü h r t .   B e i s p i e l e   s i n d   B e n z o l ,   T o l u o l ,  



X y l o l ,   e t c .  

Nach   dem  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r f a h r e n   f ä l l t   e i n   G e -  

m i s c h   von  I a : I b   im  u n g e f ä h r e n   V e r h ä l t n i s   1 5 : 8 5   an.  Im  G e -  

m i s c h   k ö n n e n   f e r n e r   S p u r e n   des   c i s / c i s  -   und  des   t r a n s / c i s -  

I s o m e r e n   n a c h g e w i e s e n   w e r d e n .   Die  T r e n n u n g   des   I s o m e r e n g e -  
m i s c h e s   k a n n   a u f   ü b l i c h e   W e i s e ,   z .B .   m i t t e l s   S ä u l e n -  

c h r o m a t o g r a p h i e   o d e r   p r ä p a r a t i v e r   G a s c h r o m a t o g r a p h i e   e r -  

f o l g e n .   Wie  w e i t e r   u n t e n   e r s i c h t l i c h ,   u n t e r s c h e i d e n   s i c h  

d i e   I s o m e r e n   in   i h r e n   o r g a n o l e p t i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   n i c h t  

g r u n d l e g e n d ,   s o d a s s   aus   w i r t s c h a f t l i c h e n   G r ü n d e n   d a s - I s o -  

m e r e n g e m i s c h   v e r w e n d e t   w e r d e n   k a n n .  

D a s  -   w e i t e r   u n t e n   und  im  B e i s p i e l   1  -   a l s   V e r b i n d u n g  

14  b e z e i c h n e t e   l , 3 , 3 - T r i m e t h y l - 2 - ( 3 - h y d r o x y b u t y l i d e n ) - 6 -  

c y c l o h e x e n - 4 - o l   s t e l l t   e i n e   n e u e   V e r b i n d u n g   d a r   und  b i l d e t  

e b e n f a l l s   G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g .   Es  k a n n  -   wie  d o r t  

g e z e i g t  -   aus   dem  b e k a n n t e n   2 - H y d r o x y - ß - i o n o n   e r h a l t e n  

w e r d e n .  

Zu  d i e s e m   Zweck  w i r d   d i e s e s   2 - H y d r o x y - ß - i o n o n   z w e c k -  

m ä s s i g e r w e i s e   m i t   e i n e m   E n o l a c y l a t   in  A n w e s e n h e i t   e i n e r   d e r  

o b e n   a n g e g e b e n e n   S ä u r e n   u m g e s e t z t ;   a l s o   z . B .   in   ( e i n e m  

U e b e r s c h u s s   von)   A c e t o n e n o l a c e t a t   g e l ö s t ,  m i t   e i n e r   k a t a -  

l y t i s c h e n   Menge  p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e   v e r s e t z t   und  das  R e a k -  

t i o n s g e m i s c h   w ä h r e n d   1-2  S t u n d e n   b e i   R ü c k f l u s s t e m p e r a t u r  

g e h a l t e n .   Das  n a c h   A u f a r b e i t u n g   e r h a l t e n e   D i a c e t a t   13  k a n n  

d u r c h   B e h a n d l u n g   m i t  e i n e m   s t a r k e n   R e d u k t i o n s m i t t e l ,   w i e  

L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d ,   d i r e k t   in   das  D i o l   14  ü b e r g e f ü h r t  

w e r d e n .  



Die  V e r b i n d u n g   13  i s t   neu  und  b i l d e t   e b e n f a l l s   G e g e n -  

s t a n d   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g .  

Die   V e r b i n d u n g e n   I  w e i s e n   b e s o n d e r e   o r g a n o l e p t i s c h e  

E i g e n s c h a f t e n   a u f ,   a u f   G r u n d   d e r e r   s i e   s i c h   v o r z ü g l i c h   a l s  

R i e c h -   u n d / o d e r   G e s c h m a c k s t o f f e   e i g n e n .  

Die   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   d e m g e m ä s s   a u c h   d i e   V e r w e n d u n g  

d e r   V e r b i n d u n g e n   I ,   i n s b e s o n d e r e   in   p r a k t i s c h   r e i n e r   F o r m  

o d e r   in   Form  von  G e m i s c h e n   ( m i t   A u s n a h m e   von  n a t ü r l i c h e n ,   I  

e n t h a l t e n d e n   G e m i s c h e n )   a l s   R i e c h -   u n d / o d e r   G e s c h m a c k s t o f f e .  

U n t e r   p r a k t i s c h   r e i n e n   I  s o l l e n   i n s b e s o n d e r e   s o l c h e   I  

v e r s t a n d e n   w e r d e n ,   d i e   f r e i   von  B e g l e i t s t o f f e n   s i n d ,   wie   s i e  

n e b e n   I  in   n a t ü r l i c h e n   E x t r a k t e n   v o r l i e g e n .   Als  p r a k t i s c h  

r e i n e   I  im  S i n n e   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   s o l l e n   i n s b e -  

s o n d e r e   s y n t h e t i s c h   h e r g e s t e l l t e   I  v e r s t a n d e n   w e r d e n .  

Die   n a t ü r l i c h e n ,   I  e n t h a l t e n d e n   G e m i s c h e   s o l l e n   d a r u m  

a u s g e s c h l o s s e n   s e i n ,   da  im  Zuge  d e r   v o r l i e g e n d e n   A r b e i t e n  

g e f u n d e n   w u r d e ,   d a s s   I a / I b ,   und  zwar   im  V e r h ä l t n i s   von  1 : 5  

im  O s m a n t h u s   a b s o l u e   e n t h a l t e n   s i n d .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä s s   a l s   R i e c h -   u n d / o d e r   G e s c h m a c k -  

s t o f f e   v e r w e n d e t e n   V e r b i n d u n g e n   I  -   i n s b e s o n d e r e   Ib  [ w e g e n  

s e i n e r   g r ö s s e r e n   D i f f u s i o n   und  I n t e n s i t ä t ]  -   z e i c h n e n   s i c h  

d u r c h   f r i s c h e ,   g r ü n e ,   w ü r z i g e ,   s e h r   n a t ü r l i c h   w i r k e n d e ,   a n  

g e w i s s e   A s p e k t e   von  C a s s i s k n o s p e n   und  e x o t i s c h e   F r ü c h t e  -  

w i e   Mango ,   P a s s i o n s f r u c h r ,   G u a n a b a n a  -   e r i n n e r n d e   G e r u c h s -  

n u a n c e n   a u s .   Die  V e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   d e m g e m ä s s   b e i s p i e l s -  

w e i s e  z u r   P a r f ü m i e r u n g   bzw.   A r o m a t i s i e r u n g   von  P r o d u k t e n ,  

w ie   K o s m e t i k a   ( S e i f e n ,   S a l b e n ,   P u d e r n ,   Z a h n p a s t e n ,   M u n d -  

w ä s s e r n ,   D e s o d o r a n t i e n ,   S h a m p o o s ,   L o t i o n e n ,   e t c . ) ,   D e t e r -  

g e n t i e n ,   bzw.  N a h r u n g s m i t t e l n ,   G e n u s s m i t t e l n   und  G e t r ä n k e n  

d i e n e n ,   w o b e i   d i e   V e r b i n d u n g e n   v o r z u g s w e i s e   n i c h t   a l l e i n ,  

s o n d e r n   in   Form  von  K o m p o s i t i o n e n   m i t   a n d e r n   R i e c h -   b z w .  

G e s c h m a c k s t o f f e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   S o l c h e   R i e c h -   b z w .  

G e s c h m a c k s t o f f k o m p o s i t i o n e n   m i t   e i n e m   G e h a l t   an  V e r b i n d u n g e n  

I  und   d e r e n   a u f   an  s i c h  b e k a n n t e   A r t   e r f o l g e n d e   H e r s t e l l u n g  



( Z u g a b e   von  I  zu  b e k a n n t e n  R i e c h -   bzw.  G e s c h m a c k s t o f f k o m -  

p o s i t i o n e n   o d e r   V e r m i s c h u n g   von  I  m i t   a l s   B e s t a n d t e i l   v o n  

R i e c h -  b z w .   G e s c h m a c k s t o f f k o m p o s i t i o n e n   g e e i g n e t e n   n a t ü r -  

l i c h e n   o d e r   s y n t h e t i s c h e n . V e r b i n d u n g e n   o d e r   G e m i s c h e n )  

b i l d e t   e b e n f a l l s   G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g .  

Al s   R i e c h s t o f f e   e i g n e n   s i c h   d i e   V e r b i n d u n g e n   I ,   i n s b e -  

s o n d e r e   I b ,   a u f   Grund   i h r e r   o b e n   b e s c h r i e b e n e n ,   o r i g i n e l l e n  

N o t e n ,   i n s b e s o n d e r e   in   K o m b i n a t i o n   m i t   e i n e r   R e i h e   v o n  
n a t ü r l i c h e n   und  s y n t h e t i s c h e n   R i e c h s t o f f e n   wie  z . B .  

-  G a l b a n u m ö l ,   M a s t i x ö l ,   V e t i v e r ö l ,   P a t c h o u l i ö l ,   S a n d e l -  

h o l z ö l ,   M a n d a r i n e n ö l , .   P e t i t g r a i n ö l ,   Y l a n g - Y l a n g - O e l ,  

B a s i l i k u m ö l ,   Baummoos  a b s o l u e ,   P a t c h o u l i b l ä t t e r ö l ,  

C e d e r n ö l ,   F i c h t e n ö l ,   L o r b e e r ö l ,   C o s t u s w u r z e l ö l ,  

C a l m u s ö l ,   B e i f u s s ö l ,   K a m i l l e n ö l ,   W e r m u t ö l ,   W u r m s a m e n -  

ö l ,   S e l l e r i e s a m e n ö l ,   A n g e l i k a s a m e n ö l ,   S t e r n a n i s ö l ,  

T h y m i a n ö l ,   R o s m a r i n ö l ,   L a v e n d e l ö l ,   L a v a n d i n ö l ,   A s p i k -  

ö l ,   S a l b e i ö l ,   N e r o l i ö l ,   B e r g a m o t t ö l ,   C i t r o n e n ö l ,  

O r a n g e n ö l ,   G r a p e f r u i t ö l ,   G e r a n i u m ö l ,   B e n z o e r e s i n o i d ,  

M e l i l o t u s   a b s o l u e ,   J a s m i n   a b s o l u e ,   R o s e n ö l ,  C a n a n g a -  

ö l ,   C o r i a n d e r ö l ,   C a s s i e   a b s o l u e ,   N a r z i s s e n   a b s o l u e ,  

V e r v e i n e   a b s o l u e   o d e r   O e l ,   V e i l c h e n b l ä t t e r   a b s o l u e ,  

T u b e r o s e n   a b s o l u e   u s w .  

-  A l d e h y d e n   wie   H y d r o x y c i t r o n e l l a l ,   Z y k l a m e n a l d e h y d ,  

p - t e r t . - B u t y l - @ - m e t h y l h y d r o z i m t a l d e h y d ,  a l p h a - H e x y l -  

z i m t a l d e h y d ,   3 , 5 - D i m e t h y l - c y c l o h e x - 3 - e n - 1 - y l - c a r b o x -  

a l d e h y d ,   C i t r a l ,   C i t r o n e l l a l ,   2 , 6 - D i m e t h y l - 6 = h e p t e n - 1 -  

a l ,   I s o v a l e r a l d e h y d ,   t r a n s - 2 - H e x e n a l ,   S o r b i n a l d e h y d ,  

t r a n s - 2 - O c t e n a l ,   n - O c t a n a l ,   n - N o n a n a l ,   t r a n s - 2 , - c i s -  

6 - N o n a d i e n a l ,   2 , 4 - D e c a d i e n a l ,   M e t h y l n o n y l - a c e t a l d e h y d  

u s w .  

-  K e t o n e n   wie  a l p h a - I o n o n ,   b e t a - I o n o n ,   A l l y l i o n o n ,   A c e t a n i s o l ,  

4 - ( p a r a - H y d r o x y p h e n y l ) - 2 - b u t a n o n ,   C a m p h e r ,   M e n t h o n ,  

C a r v o n ,   P u l e g o n   u s w  



-  A c e t a l e n   und  K e t a l e n   w i e   P h e n y l a c e t a l d e h y d - d i m e t h y l -  

a c e t a l ,   P h e n y l a c e t a l d e h y d - g l y c e r i n a c e t a l ,   2 - M e t h y l -  

1 , 3 - d i o x o l a n - 2 - ä t h y l a c e t a t ,   C a p r o n a l d e h y d - d i m e t h y l -  
a c e t a l   u s w .  

-  A e t h e r n   wie   E u g e n o l m e t h y l ä t h e r ,   M e t h y l - l - m e t h y l -  
c y c l o d o d e c y l ä t h e r ,   A n e t h o l ,   E s t r a g o l u s w .  

-  P h e n o l k ö r p e r n   w i e   E u g e n o l ,   I s o e u g e n o l ,   C r e o s o l   u s w .  

-  A l k o h o l e n   w i e   B u t a n o l ,   c i s - 3 - H e x a n o l ,   t r a n s - 2 , c i s - 6 -  

N o n a d i e n o l ,   c i s - 6 - N o n e o l ,   L i n a l o o l ,   G e r a n i o l ,   N e r o l ,  

C i t r o n e l l o l ,   N e r o l i d o l ,   F a r n e s o l ,   B e n z y l a l k o h o l ,  

P h e n y l ä t h y l a l k o h o l ,   Z i m t a l k o h o l   u s w .  

-  E s t e r n   wie   M e t h y l d i h y d r o j a s m o n a t ,   L i n a l y l a c e t a t ,  

G e r a n y l a c e t a t ,   C e d r y l a c e t a t ,   V e t i v e r y l a c e t a t ,   A e t h y l -  

i s o v a l e r a t ,   A e t h y l c a p r o a t ,   p a r a - t e r t . - B u t y l c y c l o h e x y l -  

a c e t a t ,   o r t h o - t e r t . - B u t y l c y c l o h e x y l a c e t a t ,   M y r a l d y l -  
a c e t a t  R   ( G i v a u d a n ) ,   B e n z y l a c e t a t ,   B e n z y l s a l i c y l a t ,  

S t y r a l l y l a c e t a t ,   A e t h y l - a - m e t h y l p h e n y l g l y c i d a t ,  

A e t h y l - t r a n s - 2 - h e x e n o a t ,   A e t h y l - t r a n s - 2 - o c t e n o a t   u s w .  

-  L a c t o n e   w ie   y - U n d e c a l a c t o n ,   y - D e c a l a c t o n ,   y - N o n a l a c t o n ,  

δ - D e c a l a c t o n ,   S - O c t a l a c t o n ,   C u m a r i n   u s w .  

-  S ä u r e n   w ie   M i l c h s ä u r e ,   B u t t e r s ä u r e ,   a - M e t h y l b u t t e r -  

s ä u r e ,   t r a n s - 2 - H e x e n s ä u r e ,   t r a n s - 2 - O c t e n s ä u r e   u s w .  

-  M o s c h u s -   und  a m b r a a r t i g   r i e c h e n d e n   K ö r p e r n   wie  A e t h y l e n  

b r a s s y l a t ,   4 - A c e t y l - 6 - t e r t . - b u t y l - 1 , 1 - d i m e t h y l i n d a n ,  

1 2 - O x a h e x a d e c a n o l i d ,   8 a , 1 2 - O x i d o - 1 3 , 1 4 , 1 5 , 1 6 - t e t r a n o r -  

l a b d a n   u s w .  

-  s c h w e f e l h a l t i g e n   V e r b i n d u n g e n   wie   p - M e n t h a n - 8 - t h i o l -  

3 - o n ,   D i m e t h y l s u l f i d   und  a n d e r e n   S u l f i d e n   und  D i s u l -  

f i d e n   u s w .  



-  s t i c k s t o f f h a l t i g e n   V e r b i n d u n g e n   w i e  

I n d o l ,   I s o b u t y l c h i n o l i n ,   v e r s c h i e d e n e n   P y r a z i n e n ,  

5 - M e t h y l - h e p t a n - 3 - o n - o x i m   u s w .  

Die  u n t e r   V e r w e n d u n g   von  V e r b i n d u n g e n   I  h e r g e s t e l l t e r  

R i e c h s t o f f k o m p o s i t i o n e n ,   i n s b e s o n d e r e   vom  Typ  C h y p r e ,  

C o l o g n e ,   M u g u e t   bzw.   a l l g e m e i n   b l u m i g e r   und  h o l z i g e r  

R i c h t u n g   b e s t e c h e n   i n s b e s o n d e r e   d u r c h   i h r e   e i n d r ü c k l i c h e  

F r i s c h e   und  O r i g i n a l i t ä t .  

Bei   d e r   H e r s t e l l u n g   s o l c h e r   K o m p o s i t i o n e n   k ö n n e n  d i e  

o b e n   a u f g e f ü h r t e n   b e k a n n t e n   R i e c h s t o f f e   n a c h   (dem  P a r f u m e u r  

b e k a n n t e r )   A r t   und  W e i s e   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   wie  z . B .   a u s  

W . A .  P o u c h e r ,   P e r f u m e s ,   C o s m e t i c s   and  S o a p s   2,  7.  A u f l a g e ,  

Chapman   und  H a l l ,   L o n d o n ,   1974  h e r v o r g e h e n d .  

Es  h a t   s i c h   s c h l i e s s l i c h   g e z e i g t ,   d a s s   d i e  V e r -  

b i n d u n g e n   I a / I b   a u c h   b e i   d e r   R e k o n s t i t u t i o n   e i n e r   R e i h e   v o n  

ä t h e r i s c h e n   O e l e n   o d e r   A b s o l u e s ,   wie   z . B .   M a n d a r i n e n ö l ,  

G r a p e f r u i t ö l ,   C a s s i s - K n o s p e n   a b s o l u e  -   in   d e n e n   d i e s e   V e r -  

b i n d u n g e n   n i e   n a c h g e w i e s e n   w u r d e n  -   v e r w e n d e t   w e r d e n   k ö n n e n .  

Die  K o n z e n t r a t i o n ' d e r   V e r b i n d u n g e n   I  k a n n   je   n a c h   d e m  

V e r w e n d u n g s z w e c k   i n n e r h a l b   w e i t e r   G r e n z e n   v a r i i e r e n ,   b e i . -  

s p i e l s w e i s e   z w i s c h e n   e t w a   0 , 0 1   ( D e t e r g e n t i e n )   und  e t w a   15  

Gew.%  ( a l k o h o l i s c h e   L ö s u n g e n ) .   In  P a r f u m b a s e n   bzw.  K o n z e n -  

t r a t e n   k ö n n e n   d i e   K o n z e n t r a t i o n e n   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   a u c h  

h ö h e r   l i e g e n .   Die   P a r f u m b a s e n   k ö n n e n   i n   ü b l i c h e r   W e i s e   z u r -  

P a r f ü m i e r u n g   von  Eaux   de  C o l o g n e ,   Eaux  de  t o i l e t t e ,  

L o t i o n e n ,   C r e m e s ,   S h a m p o o s ,   S e i f e n   und  D e t e r g e n t i e n ,   e t c .  

v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Als   G e s c h m a c k s t o f f e   k ö n n e n   d i e   V e r b i n d u n g e n   I  b e i -  

s p i e l s w e i s e   z u r   E r z e u g u n g   bzw.   V e r b e s s e r u n g ,   V e r s t ä r k u n g ,  

S t e i g e r u n g   o d e r   M o d i f i z i e r u n g   von  F r u c h t -   o d e r  B e e r e n -  

a r o m e n   in   N a h r u n g s m i t t e l n   ( J o g h u r t ,   S ü s s w a r e n ,   e t c . ) ;   i n  

G e n u s s m i t t e l n   ( T e e ,   e t c . )   und  G e t r ä n k e n   ( L i m o n a d e n   e t c . )  

v e r w e n d e t   w e r d e n .  



Die  a u s g e p r ä g t e n   g e s c h m a c k l i c h e n   Q u a l i t ä t e n   von  i n s b e -  

s o n d e r e   p r a k t i s c h   r e i n e n ,   i n s b e s o n d e r e   von  s y n t h e t i s c h  

h e r g e s t e l l t e n   V e r b i n d u n g e n   I  e r m ö g l i c h e n   d i e   V e r w e n d u n g   i n  

g e r i n g e n   K o n z e n t r a t i o n e n .   E i n e   g e e i g n e t e   D o s i e r u n g   u m f a s s t  

b e i s p i e l s w e i s e   den   B e r e i c h   von  0 , 1   p p m . -   100  ppm,  v o r z u g s -  
w e i s e   von  1  p p m  -   20  ppm  im  F e r t i g p r o d u k t ,   d . h .   dem  a r o -  
m a t i s i e r t e n   N a h r u n g s m i t t e l ,   G e n u s s m i t t e l   o d e r   G e t r ä n k .  

In  d e r   f o l g e n d e n   T a b e l l e   s i n d   e i n i g e   E f f e k t e   2 u s a m m e n -  

g e s t e l l t ,   w ie   s i e   s i c h   m i t   den   A e t h e r n I   e r z i e l e n   l a s s e n .  

Die   V e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   a u f   ü b l i c h e   W e i s e   m i t   den  f ü r  

G e s c h m a c k s t o f f k o m p o s i t i o n e n   v e r w e n d e t e n   B e s t a n d t e i l e n  v e r m i s c h t  

bzw.  s o l c h e n   Arömen   z u g e s e t z t   w e r d e n .   U n t e r   den  e r f i n d u n g s -  

g e m ä s s  v e r w e n d e t e n   A r o m e n   w e r d e n   G e s c h m a c k s t o f f k o m p o s i t i o n e n  
v e r s t a n d e n ,  d i e   s i c h   a u f   an  s i c h   b e k a n n t e   A r t   v e r d ü n n e n   b z w .  

i n   e s s b a r e n   M a t e r i a l i e n   v e r t e i l e n   l a s s e n .   S i e   k ö n n e n   n a c h   a n  

s i c h   b e k a n n t e n   M e t h o d e n   in   d i e   ü b l i c h e n   G e b r a u c h s f o r m e n ,   w i e  

L ö s u n g e n ,   P a s t e n   o d e r   P u l v e r   ü b e r g e f ü h r t   w e r d e n .   Die  P r o -  

d u k t e   k ö n n e n   s p r ü h g e t r o c k n e t ,   v a k u u m g e t r o c k n e t   o d e r  l y o -  

p h i l i s i e r t   w e r d e n .  



Die   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   s o l c h e r   Aromen  z w e c k m ä s s i g e r -  

w e i s e   v e r w e n d e t e n   b e k a n n t e n   A r o m a s t o f f e   s i n d   e n t w e d e r   i n  

d e r   o b i g e n   Z u s a m m e n s t e l l u n g   b e r e i t s   e n t h a l t e n   o d e r   k ö n n e n  

l e i c h t   d e r   L i t e r a t u r   e n t n o m m e n   w e r d e n ,   wie   z . B .   J .   M e r o r y ,  
Food   F l a v o r i n g s ,   C o m p o s i t i o n ,   M a n u f a c t u r e   and  Use ,   S e c o n d  

E d i t i o n ,   The  Avi  P b u b l i s h i n g   C o m p a n y ,   I n c . ,   W e s t p o r t ,   C o n n .  

1 9 6 8 ,   o d e r   G.  F e n a r o l i ,   F e n a r o l i ' s   H a n d b o o k   of  F l a v o r  

I n g r e d i e n t s ,   S e c o n d   E d i t i o n ,   Vo lume   2,  C R C - P r e s s ,   I n c .  

C l e v e l a n d ,   O h i o ,   1 9 7 5 .  

Fü r   d i e   H e r s t e l l u n g   s o l c h e r   ü b l i c h e r   G e b r a u c h s f o r m e n  

kommen  b e i s p i e l s w e i s e   f o l g e n d e   T r ä g e r m a t e r i a l i e n ,   V e r -  

d i c k u n g s m i t t e l ,   G e s c h m a c k s t o f f v e r b e s s e r e r ,   G e w ü r z e   u n d  

H i l f s i n g r e d i e n t i e n ,   e t c .   in   F r a g e :  

Gummi  a r a b i c u m ,   T r a g a n t ,   S a l z e   o d e r   B r a u e r e i h e f e ,  

A l g i n a t e ,   C a r r a g e e n   o d e r   ä h n l i c h e   A b s o r b e n t i e n ;   I n d o l e ,  

M a l t o l ,   G e w ü r z o l e o r e s i n e ,   R a u c h a r o m e n ;   G e w ü r z n e l k e n ,   N a t r i u m -  

c i t r a t ;   M o n o n a t r i u m g l u t a m a t ,   D i n a t r i u m - i n o s i n - 5 ' - m o n o p h o s -  

p h a t   ( IMP) ,   D i n a t r i u m g u a n o s i n - 5 - p h o s p h a t   (GMP);  o d e r   s p e z i e l -  

l e   A r o m a s t o f f e ,   W a s s e r ,   A e t h a n o l ,   P r o p y l e n g l y k o l ,   G l y c e r i n .  



B e i s p i e l   1  

E i n e   L ö s u n g   von  2 5 , 0   g  ( 0 , 1 2 9   Mol)  a - S a f r a n s ä u r e ä t h y l -  

e s t e r   2  und  0 , 2 5   g  B e n g a l r o s a   i n   300  m l  A e t h a n o l   wurde   i n  

e i n e r   B e l i c h t u n g s a p p a r a t u r   aus   P y r e x g l a s   b e i   g l e i c h z e i t i g e m  

D u r c h p e r l e n   von  r e i n e m   S a u e r s t o f f   w ä h r e n d   2  S t u n d e n   b e l i c h t e t .  

Als   L i c h t q u e l l e   d i e n t e   e i n   z e n t r a l a n g e o r d n e t e r ,   w a s s e r g e k ü h l t e r  

Q u e c k s i l b e r - H o c h d r u c k s t r a h l e r   Typ  T Q - 1 5 0   d e r   F i r m a .  H a n a u .  

Die   m i t t l e r e   S a u e r s t o f f a u f n a h m e   b e t r u g   r u n d   30  m l / M i n u t e .  

Der   R e a k t i o n s v e r l a u f   w u r d e   a u f   g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h e m   Wege  

(Abnahme  des   E d u k t e s )   v e r f o l g t .  

Die   s o  e r h a l t e n e   ä t h a n o l i s c h e   L ö s u n g   des   1 , 4 - E p i d i o x y - 1 , 3 , 3 -  

t r i m e t h y l - 2 - ä t h o x y c a r b o n y l - 5 - c y c l o h e x e n s   3  w u r d e   m i t   0 , 3  g  

P l a t i n - I V - o x y d   v e r s e t z t   und   a n s c h l i e s s e n d   b e i   N o r m a l d r u c k   b i s  

z u r   S ä t t i g u n g   h y d r i e r t .   Der   W a s s e r s t o f f v e r b r a u c h   b e t r u g   4 ,95   1 

in   1 , 5   S t u n d e  n   (=77,5%  d e r   T h e o r i e ) .   Die   R e a k t i o n s l ö s u n g   w u r d e  

d u r c h   F i l t r a t i o n   vom  K a t a l y s a t o r   b e f r e i t ,   e i n g e e n g t   und  d i e  

e r h a l t e n e n   r o h e n   31  g  R e a k t i o n s p r o d u k t e   an  d e r   2 0 - f a c h e n  

Menge  K i e s e l g e l   c h r o m a t o g r a p h i e r t .   Die   E l u t i o n   m i t  A e t h e r  

e r g a b   1 4 , 0   g  c i s - 2 , 5 - D i h y d r o x y - 2 , 6 , 6 - t r i m e t h y l c y c l o h e x a n c a r -  

b o n s ä u r e ä t h y l e s t e r   4  vom  S c h m e l z p u n k t   9 2 - 9 4 0   ( A u s b e u t e   =  51%, 

R e i n h e i t   > 9 8 % ) .  

IR:  3 6 0 0 , 3 4 5 0 ,   1 7 2 0 ,   1 3 3 3 ,   1 1 4 2 ,   1 0 3 1 ,   1 0 2 5 ,   932,   891  c m - 1  

( a l s   Lsg .   in   C H C l 3 ) ;  
NMR:  1 , 0 2 + 1 , 1 8   ( j e   3 H , s ) ;   1 , 2 3   ( 3 H , s ) ;   1 , 2 8   ( 3 H , t ,  J ~ 6 ,  8   H z ) ;  

2 , 5 7   ( l H , s ) ;   3 , 9 0   ( 1 H ,  m ,  J a x - a x ~ 8   Hz,  J a x - e q ~ 4   H z ) ;  

4 , 1 5   ( 2 H , q ,   J~6 ,  8   Hz)  δ  p p m ;  

MS:  212  ( M + - H 2 O ,  1 3 ) ,   166  ( 3 4 ) ,  1 5 4   ( 1 5 ) ,  1 2 9   ( 1 0 0 ) ,   123  ( 2 5 ) ,  

113  ( 1 5 ) ,   101  ( 6 8 ) ,   95  ( 2 4 ) ,   83  ( 4 3 ) ,   43  ( 9 0 ) .  



3 4 , 9   g  ( 0 , 1 5 2   Mol)  d e s   D i h y d r o x y e s t e r s   4  und  3 , 0   g  
p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e   w u r d e n   in   250  ml  T o l u o l   g e l ö s t   und  a n -  
s c h l i e s s e n d   w ä h r e n d   2  S t u n d e n   b e i   g l e i c h z e i t i g e r   E n t f e r n u n g  
des   R e a k t i o n s w a s s e r s   b e i   d e r   R ü c k f l u s s t e m p e r a t u r   des   R e a k t i o n s -  

g e m i s c h e s   g e r ü h r t .   Die  a b g e k ü h l t e   R e a k t i o n s l ö s u n g   v e r d ü n n t e  

man  m i t   200  ml  A e t h e r ,   w u s c h   je   d r e i m a l   m i t   S o d a l ö s u n g   u n a  

W a s s e r ,   t r o c k n e t e   m i t   N a t r i u m s u l f a t   und  e n g t e   e i n .   Es  r e s u l -  

t i e r t e n   32, 0  g  R o h p r o d u k t ,  w e l c h e   g e m ä s s   g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h e r  

A n a l y s e   83%  bzw.  10%  d e r   2 - H y d r o x y - @ -   und  ß - c y c l o g e r a n i u m -  

s ä u r e e s t e r   5  und  6  e n t h i e l t e n .   Als   N e b e n p r o d u k t   e n t s t a n d   z u  
7%  d e r   2 , 5 - O x a e s t e r   7 .  

S p e k t r a l e   D a t e n :  

5  I R :   3460 ,   1 7 3 0 ,   1 3 3 6 ,   1 1 5 1 ,   1 0 4 9 ,   1 0 3 9 ,   1029  c m - 1 ;  

NMR:  0 , 9 2 + 0 , 9 8   ( j e   3 H , s ) ;   1 , 2 5   ( 3 H ,  t ,  J ~ 6 ,  8   Hz) ;   1 , 6 2   ( 3 H ) ;  

2 , 7 6   (1H) ;  4 , 0   (1H, m) ;  4 , 0 8  ( 2 H ,  q ,  J ~ 6 ,  8   Hz) ;   5 ,4   ( m , l H )  

δ  p p m ;  

MS:  212  (M+, 9) ;  194  ( 2 5 ) ,   166  ( 2 8 ) ,   141  ( 1 9 ) ,   139  ( 2 7 ) ,  

123  ( 2 8 ) ,   121  ( 1 0 0 ) ,   113  ( 3 2 ) ,   107  ( 1 8 ) ,   95  ( 5 3 ) ,   43  ( 2 7 )  

6  IR:  3 4 6 0 ,   1 7 2 0 ,  1 2 8 0 , .   1 2 3 5 ,   1 0 3 0  c m - 1 ;  

NMR:  1 , 1 2   ( 6 H , 2 s )  ;   1 , 3 0   ( 3 H ,  t ,  J ~ 6 ,  8   H z ) ;   1 , 6 7   ( 3 H , s ) ;   3 , 5 2   ( 1 H ,  m  

4 , 2 0   (2H,  q ,  J~6 ,  8   H z )  δ  p p m ;  

MS:  212  (M+, 6);   169  ( 6 9 ) ,   139  ( 5 5 ) ,   125  ( 4 2 ) ,   123  ( 8 1 ) ,  

121  ( 4 2 ) ,   96  ( 6 3 ) ,   95  ( 6 8 ) ,   79  ( 4 0 ) ,   67  ( 3 5 ) ,   55  ( 4 3 ) ,  

43   ( 1 0 0 )  

7  IR:  1730 ,   1 3 1 0 ,   1 2 1 6 ,   1 1 7 9 ,   1 1 1 9 ,   1 0 4 6 ,   1 0 0 0 ,   871  c m - 1 ;  

NMR:  0 , 9 8 + 1 , 2 1   ( 6 H , 2 s ) ;   1 , 2 4   ( 3 H ,  t ,  J ~ 6 ,  8   H z ) ;   1 , 4 5   ( 3 H , s ) ;  

2 , 2 9   (1H) ;  3 , 9 0   (1H,  d ,  J~4   Hz) ;   4 , 1 1   ( 2 H ,  q ,  J ~ 6 ,  8   Hz)  δ  p p m  

MS:  212  (M+, 15) ,   197  ( 4 5 ) ,   167  ( 6 4 ) ,   154  ( 7 6 ) ,   139  ( 5 0 ) ,  

130  ( 8 4 ) ,   121  ( 6 5 ) ,   109  (36)  ,   95  ( 5 2 ) ,   83  ( 4 4 ) ,   55  ( 3 9 ) ,  

43  ( 1 0 0 ) .  



Das  o b i g e   R o h p r o d u k t   ( 3 2 , 0   g )  -   g e l ö s t   in   80  ml  T e t r a -  

h y d r o f u r a n  -   l i e s s   man  im  V e r l a u f e   von  30  M i n u t e n   zu  e i n e r  

S u s p e n s i o n   von  4 , 6 0   g  ( 0 , 1 2   Mol)  L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d   i n  

300  ml  w a s s e r f r e i e m   T e t r a h y d r o f u r a n   z u t r o p f e n .   Man  r ü h r t e   d a s  

e n t s t a n d e n e   G e m i s c h   w ä h r e n d   16  S t u n d e n   b e i   R ü c k f l u s s t e m p e r a -  

t u r .   Das  a u f   O°  a b g e k ü h l t e   R e a k t i o n s g e m i s c h   w u r d e   v o r s i c h t i g  

m i t   W a s s e r ,   h i e r a u f   m i t   2  N  S a l z s ä u r e l ö s u n g   v e r s e t z t ,   i n  4 0 0   m l  

A e t h e r   a u f g e n o m m e n   und   d i e   ä t h e r i s c h e   S c h i c h t   m i t   W a s s e r   g e -  

w a s c h e n ,   g e t r o c k n e t   und  e i n g e e n g t .   Es  v e r b l i e b e n   2 6 , 2   g  R o h -  

p r o d u k t ,   w e l c h e s   g e m ä s s   g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h e r   A n a l y s e   80% 

2 - H y d r o x y - a - c y c l o g e r a n i o l   8  e n t h i e l t e n .  

E i n e   aus   A e t h e r   u m k r i s t a l l i s i e r t e   P r o b e   z e i g t e   d i e   f o l g e n d e n  

s p e k t r o s k o p i s c h e n   D a t e n :  

IR:  3 6 1 5 ,   3 4 5 0 ,   1 1 7 5 ,   1 0 6 8 ,   1 0 3 7 ,   1 0 1 8 ,   955 ,   845  cm 1  ( a l s  

L s g .   in   C H C 1 3 ) ;  
NMR:  0 , 9 0 + 1 , 0 9   ( j e   3 H , 2 s ) ;   1 , 7 5   (3H);   3 , 8 0   (2H,  d ,  J~4  H z ) ;  

3 , 9 5   ( l H , m ) ;   5 , 5 0   ( lH ,m)   δ  p p m ;  

MS:  170  (M+,  1) ,   152  ( 8 3 ) ,  1 2 1   ( 8 0 ) ,   109  ( 3 6 ) ,  1 0 7   ( 5 2 ) ,  

95  ( 4 7 ) ,   93  ( 3 4 ) ,   81  ( 7 9 ) ,   72  ( 5 9 ) ,   55  ( 4 2 ) ,   43  ( 1 0 0 ) ,  

41  ( 5 1 ) ;  

Smp.  1 0 3 - 1 0 4 ° .  

1 5 , 0   g  ( 0 ' , 088   Mol)  r o h e s   2 - H y d r o x y - a - c y c l o g e r a n i o l   8 

w u r d e n   in   60  ml  M e t h y l c h l o r i d   g e l ö s t   und  im  V e r l a u f e   v o n  

10  M i n u t e n   so  zu  e i n e r   L ö s u n g   von  1 9 , 0   g  ( 0 , 0 8 8   Mol)  P y r i d i n i u m -  

c h l o r o c h r o m a t   ( E . J .   C o r e y ,   J .W.   S u g g s ,   T e t .   L e t t .   31,  2 6 4 7  

[ 1 9 7 5 ] )   in   250  ml  M e t h y l c h l o r i d   z u g e t r o p f t ,   d a s s   d i e   R e a k t i o n s -  

t e m p e r a t u r   z w i s c h e n   20  und  25°  b l i e b .   A n s c h l i e s s e n d   r ü h r t e   m a n  

n o c h   w ä h r e n d   20  M i n u t e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r ,   d e k a n t i e r t e   d i e  

R e a k t i o n s l ö s u n g   vom  g e b i l d e t e n   N i e d e r s c h l a g   ab ,   s p ü l t e   d e n  

N i e d e r s c h l a g   z w e i m a l   m i t   M e t h y l e n c h l o r i d   und  wusch   d i e   k o m -  

b i n i e r t e n   o r g a n i s c h e n   P h a s e n   m i t   W a s s e r ,   2  N  S a l z s ä u r e ,  



S p e k t r a l e   D a t e n :  

11  IR:  3 4 5 0 ,   1 6 7 0 ,   1 6 2 0 ,   1 2 5 6 ,   1 0 5 1 ,   9 8 9 ,   905 ,   815  c m - 1 ;  

NMR:  0 , 9 6   ( 6 H , 2 s ) ;   1 , 5 8   ( 3 H ) ;   2 , 2 7   ( 3 H ,  s ) ;   2 , 5 4   ( 1 H ,  d ,  J ~ 1 0   H z ) ;  

3 , 6 8   ( l H , d x d ,   J a x - a x ~ 7   Hz,   J  a x - e q ~ 5   Hz ) ;   5 , 4 4   ( l H , m ) ;  

6 , 0 8   ( 1 H ,  d ,  J ~ 1 6   H z ) ;   6 , 6 8   ( l H , d x d ,   J 1 ~ 1 6   H z ) ,  J 2 ~ 1 0   Hz)  

δ  p p m ;  

MS:  208  (M+,  1) ;   175  ( 5 1 ) ,   157  ( 1 0 ) ,   147  ( 1 9 ) ,   137  ( 2 6 ) ,  

121  ( 4 3 ) ,   109  ( 1 3 ) ,   93  ( 5 1 ) ,   77  ( 1 4 ) ,   72  ( 2 1 ) ,   43  ( 1 0 0 ) ;  

12  IR:  3 4 6 0 ,   1 6 6 5 ,   1 6 0 8 ,   1 2 5 6 ,   1 1 9 0 ,   1 1 7 5 ,   1 1 1 5 ,   1 0 4 2 ,   1 0 0 5  
9 7 8  c m - 1  

NMR:  1 , 0 8 + 1 , 1 1   ( j e   3 H , 2 s ) ;   1 , 7 5   (3H) ;   2 , 2 9   ( 3 H , s ) ;   3 , 5 6  

( l H , d x d ,   J a x - a x ~ 7   Hz,  Jax-eq~4, 6  H z ) ;   6 , 1 0   ( 1 H ,  d ,  J ~ 1 6 ,  5  

H z ) ;   7 , 2 1   ( 1 H ,  d ,  J ~ 1 6 ,  5   H z )  δ  p p m ;  

MS:  208  (M+, 2) ,  193  ( 6 9 ) ,   175  ( 4 4 ) ,   157  ( 8 ) ,   149  ( 2 6 ) ,  

147  ( 2 0 ) ,   121  ( 3 6 ) ,  1 0 5   ( 3 3 ) ,  8 3   ( 1 6 ) ,  8 1   ( 1 9 ) ,   79  ( 1 4 ) ,  

43  ( 1 0 0 ) .  

3 , 8 7   g  d e r   2 - H y d r o x y - i o n o n e   11  +  12  ( 1 : 5 )   w u r d e n   i n  

20  ml  A c e t o n e n o l a c e t a t   g e l ö s t   und  a n s c h l i e s s e n d   in   G e g e n w a r t  

v o n  0 , 0 3   g  p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e   2  S t u n d e n   b e i   R ü c k f l u s s t e m p e r a -  

t u r   g e r ü h r t .   Das  R e a k t i o n s g e m i s c h   w u r d e   a b g e k ü h l t ,   in   150  m l  

A e t h e r   a u f g e n o m m e n ,   d i e   ä t h e r i s c h e   P h a s e   m i t   B i c a r b o n a t l ö s u n g  

und  W a s s e r   g e w a s c h e n ,   g e t r o c k n e t   und  e i n g e e n g t .   Es  v e r b l i e b e n  

4 ,5   g  d e s   4 - A c e t o x y - 1 ,  3 ,  3 - t r i m e t h y l - 2 - ( 3 - a c e t o x y - 2 - b u t e n y l i d e n ) -  

c y c l o h e x - 6 - e n s   13 ,   w e l c h e   w i e   f o l g t   d i r e k t   zum  D i o l   14  w e i t e r -  

v e r a r b e i t e t   w u r d e n :  

E i n e   L ö s u n g   v o n   3 , 9   g  D i a c e t a t   13  in   10  ml  A e t h e r   l i e s s  

man  im  V e r l a u f e   von  10  M i n u t e n   zu  e i n e r   S u s p e n s i o n  v o n   1 , 0 6   g  

L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d  i n   70  ml  A e t h e r   z u t r o p f e n ,  r ü h r t e   d a s  



B i c a r b o n a t l ö s u n g   und   n o c h m a l s   m i t   W a s s e r .  N a c h   dem  T r o c k n e n  

und  E i n e n g e n   v e r b l i e b e n   1 1 , 9   g  R o h p r o d u k t ,   w e l c h e   d i e   b e i d e n  

H y d r o x y a l d e h y d e  

im  V e r h ä l t n i s   von  3 : 1   e n t h i e l t e n .  

S p e k t r a l e   D a t e n :  

9  MS:  168  ( M + , 2 3 ) ,   150  ( 1 4 ) ,   137  ( 3 8 ) ,   121  ( 5 5 ) ,   107  ( 4 2 ) ,  

97  ( 5 9 ) ,   95  ( 4 4 ) ,   79  ( 2 8 ) ,   72  ( 3 0 ) ,   55  ( 4 0 ) ,   43  ( 1 0 ) ;  

1 0  M S :   168  (M+,  16) ,   137  ( 1 0 0 ) ,   123  ( 1 5 ) ,  1 0 9   ( 3 1 ) ,  9 5   ( 1 1 ) ,  

81  ( 4 6 ) ,  7 9   ( 1 4 ) ,   70  ( 7 8 ) ,  6 7   ( 3 1 ) ,   55  ( 1 3 ) ,   41  ( 2 1 )  

1 1 , 9   g  des   r o h e n   A l d e h y d g e m i s c h e s   9 / 1 0   w u r d e n   in   120  m l  

A c e t o n   g e l ö s t ,   m i t   23  ml  1 0 % i g e r   w ä s s r i g e r   K O H - L ö s u n g   v e r s e t z t  

und  a n s c h l i e s s e n d   w ä h r e n d   19  S t u n d e n   b e i   R ü c k f l u s s t e m p e r a t u r  

g e r ü h r t .   Die   H ä l f t e   d e s   A c e t o n s   w u r d e   u n t e r   v e r m i n d e r t e m   D r u c k  

a b d e s t i l l i e r t ,   d a s   K o n z e n t r a t   i n  2 0 0   ml  A e t h e r   a u f g e n o m m e n  

und  d i e   ä t h e r i s c h e   L ö s u n g   m i t   k o n z e n t r i e r t e r   K o c h s a l z l ö s u n g  

g e w a s c h e n .   Nach   T r o c k n e n   und  E i n e n g e n   v e r b l i e b e n   1 2 , 5   g  R o h -  

p r o d u k t ,   w e l c h e   g e m ä s s   g a s  h r o m a t o g r a p h i s c h e r   A n a l y s e   zu  r u n d  

40%  aus   den   2 - H y d r o x y - β - i o n o n e n   11  und  12  im  V e r h ä l t n i s   v o n  

1 :5   b e s t a n d e n .   D ie   s ä u l e n c h r o m a t o g r a p h i s c h e   R e i n i g u n g   d e s   R o h -  

p r o d u k t e s   l i e f e r t e   b e i   d e r   E l u t i o n   m i t   H e x a n / A e t h e r - =   1 : 1  4 , 2  

g  9 2 % i g e s   G e m i s c h   d e r   2 - H y d r o x y - i o n o n e   11  und  1 2 .  

Zur  s p e k t r o s k o p i s c h e n   C h a r a k t e r i s i e r u n g   g e l a n g t e n   P r o b e n ,  
w e l c h e   m i t   H i l f e   v o n   p r ä p a r a t i v e r   G a s c h r o m a t o g r a p h i e   a u f   e i n e  
R e i n h e i t   von  >95%  g e b r a c h t   w u r d e n .  



R e a k t i o n s g e m i s c h   w ä h r e n d   e i n e r   S t u n d e   b e i  

k ü h l t e   h i e r a u f   a u f   R a u m t e m p e r a t u r ,   z e r s e t z t e   den  U e h e r e s c h u s e  

an  L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d   v o r s i c h t i g   m i t   W a s s e r ,   wusch   d ; . e  

A e t h e r p h a s e   m i t   W a s s e r ,   t  c o c k n e t e   und  e n g t e   e i n .   Die  v e r -  
b l i e b e n e n   2 ,7   g  D i o l   14  l ö s t   man  zusammen  m i t   0 , 0 5   g  
s u l f o n s ä u r e   in  25  ml  B e n z o l   und  r ü h r t e  d a s   G e m i s c h   a n s c h l i  

s e n d   w ä h r e n d   e i n e r   S t u n d e  b e i   R ü c k f l u s s t e m p e r a t u r ,  

d a s   a b g e k ü h l t e   G e m i s c h   m i t   50  ml  A e t h e r   und  wusch   d i e   e t h e r -  

p h a s e   m i t   B i c a r b o n a t l ö s u n g   und  W a s s e r .   Nach  dem  T r o c k n e n   u n d  

E i n e n g e n   v e r b l i e b e n   2 ,3   g  R o h p r o d u k t ,   w e l c h e   g e m ä s s   g a s -  

c h r o m a t o g r a p h i s c h e r   A n a l y s e   n e b e n   s c h w e r e r f l ü c h t i g e n   V e r -  

b i n d u n g e n   zu  r u n d   50%  aus   1 ,  4 - E p o x y - 1 ,  3 ,  3 - t r i m e t h y l - 2 - ( 2 - b u t e n -  

1 - y l i d e n ) - c y c l o h e x a n   l a   und  lb  ( V e r h ä l t n i s   c i s / t r a n s   = 

1 5 : 8 5 )   b e s t a n d .  

Durch   K u g e l r o h r d e s t i l l a t i o n   des   R o h p r o d u k t e s   e r h i e l t   m a n  

0 , 9 5   g  P r o d u k t ,   w e l c h e s   zu  ü b e r   92%  aus  dem  I s o m e r e n g e m i s c h  

b e s t a n d .   Das  G e m i s c h   b e s i t z t   e i n e n   f r i s c h e n ,   g r ü n e n ,   w ü r z i g e n ,  

s e h r   n a t ü r l i c h   w i r k e n d e n   G e r u c h ,   de r   an  g e w i s s e   A s p e k t e   v o n  

T o m a t e n b l ä t t e r n , C a s s i s k n o s p e n   und  e x o t i s c h e n   F r ü c h t e n   e r i n n e r t .  

Zur  s p e k t r o s k o p i s c h e n   C h a r a k t e r i s i e r u n g   g e l a n g t e n   P r o b e n  

d e r   e i n z e l n e n   I s o m e r e n ,   w e l c h e   d u r c h   C h r o m a t o g r a p h i e   an  d e r  

4 0 - f a c h e n   Menge  K i e s e l g e l   ( H e x a n / A e t h e r   =  3 0 : 1 )   au f   e i n e   R e i n -  

h e i t   von  ü b e r   98%  g e b r a c h t   w o r d e n   w a r e n .  

S p e k t r a l e n   D a t e n :  

l a   IR:  1410 ,   1 1 8 3 ,   1 1 1 8 ,   1 0 1 9 ,   1002 ,   990,   961,   928,   878 ,   8 3 3 ,  

770  c m - 1 ;  

NMR:  1 , 0 4 + 1 , 1 3   ( j e   3 H , s ) ;   1 , 7 5   ( 3 H , s ) ;   1 , 7 8   (3H,  d ,  J~7   H z ) ;  

3 ,93   (1H,  d ,  J~4  Hz ) ;   5 , 5 5   ( 1 H ,  d x q ,  J 3 ' ,  2 '  ~ 1 6   H z ,  

J 3 ' ,  C H 3 ~ 7   Hz) ,   ~ 5 ,  5 5   (1H,  d ,  J~10   H z ) ,  ~ 6 ,  3   ( l H , d x d ,  
J 2 ' ,  3 ' ~ 1 6   Hz,  J2', 1'~10  H z ) ;  

MS:  192  (M+,  24) ;   149  ( 1 6 ) ,   136  ( 2 2 ) ,   123  ( 4 5 ) ,   121  ( 3 5 ) ,  

109  ( 4 9 ) ,   93  ( 2 6 ) ,   91  ( 3 2 ) ,   81  ( 4 4 ) ,   69  ( 8 6 ) ,   43  ( 1 0 0 )  



lb   IR:  1 4 2 1 ,   1 2 3 5 ,   1 1 9 5 ,  1 1 1 7 ,   1 0 2 1 ,   1 0 0 3 ,   963 ,   872 ,   823  c m - 1 ;  

NMR:  1 , 2 8   ( 6 H , 2 s ) ;   1 , 5 0   ( 3 H , s ) ;   1 , 7 8   (3H,  d ,  J~7   Hz) ;   3 , 8 9  

(1H,  d ,  J~4   H z ) ;   5 , 5 5   ( l H , d x q ,   J3', 2'  ~ 1 6   Hz;  J3',CH3  ~ 7   H z ) ;  

5 , 6 5   ( 1 H ,  d ,  J 1 ' ,  2 '  ~ 1 0   H z ) ;   6 , 3 0   ( 1 H ,  d x d ,  J 2 ' ,  3 '  ~ 1 6  H z ;  

J2', 1' ~10 Hz); 
MS:  1 9 2  ( M + ,  2 4 )  ,   149  ( 1 2 ) ,   136  ( 1 2 ) ,   123  ( 3 9 ) ,  1 2 1   ( 2 2 ) ,  

109  ( 3 6 ) ,   93  ( 1 8 ) ,   91  ( 1 8 ) ,   81  ( 3 3 ) ,   69  ( 8 2 ) ,   43  ( 1 0 0 ) .  

B e i s p i e l   2 

G r ü n - B a s e  

G i b t   man  zu  d i e s e r   k o n v e n t i o n e l l e n   G r ü n - B a s e   ( R i c h t u n g  

S a l b e i )   200  T e i l e   d e r   n e u e n   V e r b i n d u n g   I * ,   w i r d   d i e   B a s e   i n  

R i c h t u n g   T o m a t e n b l ä t t e r   und  C a s s i s - K n o s p e n   s e h r   a n g e n e h m   a b g e -  

r u n d e t .   Die   n e u e   S u b s t a n z   f ü g t   s i c h   s e h r   h a r m o n i s c h   i n   d e n  

K o m p l e x   e i n   und  v e r l e i h t   ihm  e i n e   f r i s c h e ,   w ü r z i g e   e t w a s  

t r o c k e n e   und  v i e l   w e n i g e r   s ü s s e   N o t e .  

*  U n t e r   " V e r b i n d u n g   I"  w i r d   in   den  F o r m u l i e r u n g s b e i s p i e l e n   d a s  

im  B e i s p i e l   1  e r h a l t e n e   I s o m e r e n g e m i s c h   v e r s t a n d e n .  



B e i s p i e l   3 

P a r f u m e r i e - K o m p o s i t i o n   ( R i c h t u n g   G r a p e f r u i t ,   Z i t r o n e n s c h a l e )  

W e r d e n   100  T e i l e   d e r   n e u e n   V e r b i n d u n g   I  zu  d i e s e r   B a s e   m i t  

s c h w a r z e m   J o h a n n i s b e e r - C h a r a k t e r   g e g e b e n , . v e r s c h w i n d e t   d i e  

C a s s i s - N o t e   zu  G u n s t e n   e i n e r   s e h r   a n g e n e h m   f r i s c h e n   N o t e  

R i c h t u n g   G r a p e f r u i t  u n d   Z i t r o n e n s c h a l e .   Die   S u b s t a n z   v e r b i n d e t  

s i c h ,   w ie   e r s i c h t l i c h ,   s e h r   h a r m o n i s c h  m i t   s c h w e f e l h a l t i g e n  

V e r b i n d u n g e n .   D i e   n e u e   B a s e   e r h ä l t   e i n e   s e h r   n a t ü r l i c h e  F r i s c h e .  

U e b e r r a s c h e n d e r w e i s e   w i r d   d i e s e r   F r i s c h e - E f f e k t   a u c h   n a c h   2 4  

S t u n d e n   noch   s e h r   d e u t l i c h   w a h r g e n o m m e n .  

B e i s p i e l   4 

P a r f u m e r i e - K o m p o s i t i o n   ( G r ü n n o t e )  



G i b t   man  zu  d i e s e r   G r ü n - B a s e   40  T e i l e   d e r   n e u e n   V e r b i n d u n g  

I ,   so  w i r k t   d i e   K o m p o s i t i o n   v i e l   d i f f u s i v e r ,   f r i s c h e r ,   n a t ü r -  

l i c h e r .   D ie   G r ü n - N o t e   e r h ä l t   e i n e n   f r u c h t i g e n   A s p e k t   R i c h t u n g  

C a s s i s - K n o s p e n .   D e r  -   f ü r   d i e   G r ü n n o t e   w e s e n t l i c h e  -   K o m p l e x  

von   G a l b a n u m ö l   und  M e t h y l d i h y d r o j a s m o n a t   w i r d   d u r c h   Z u g a b e   v o n  

I  i n   ä u s s e r s t  v o r t e i l h a f t e r   W e i s e   u n t e r s t r i c h e n .  

B e i s p i e l   5 

P a r f ü m e r i e - K o m p o s i t i o n   ( m a s k u l i n e   C h y p r e - N o t e )  

' V e r s e t z t   man  d i e s e   K o m p o s i t i o n   ( C h y p r e - C h a r a k t e r )   m i t  

20  T e i l e n   d e r   n e u e n   V e r b i n d u n g   I ,   so  w i r k t   d i e   g e s a m t e   Kom-  

p o s i t i o n   l e b h a f t e r ,   w i r k t   g l e i c h z e i t i g   a b g e r u n d e t e r ,   h a t   e i n -  

d e u t i g   mehr   C h a r a k t e r   e i n e s   " f e r t i g e n "   C o l o g n e .   Die   n e u e   Kom-  

p o s i t i o n   e i g n e t   s i c h   g u t   z u r   H e r s t e l l u n g   e i n e s   m a s k u l i n e n  

H e r r e n - C o l o g n e .  



B e i s p i e l   6 

P a r f ü m e r i e - K o m p o s i t i o n   ( M u g u e t - C h a r a k t e r )  

V e r s e t z t   man  d i e s e  k o n v e n t i o n e l l e   M u g u e t - K o m p o s i t i o n   m i t  

10  T e i l e n   d e r   n e u e n  V e r b i n d u n g   I ,   so  w i r d  s o f o r t   e i n e   e i n -  

d e u t i g e   V e r b e s s e r u n g   des   G e r u c h s e i n d r u c k s   in   R i c h t u n g   d e r  

n a t ü r l i c h e n   V o r l a g e   f e s t g e s t e l l t .  

G e w i s s e   A s p e k t e   des   t a u f r i s c h e n   M a i g l ö c k c h e n s   kommen  nun  s e h r  

s c h ö n   zu r   G e l t u n g .  

B e i s p i e l   7 

1  L i t e r   e i n e s   h a n d e l s ü b l i c h e n   P a s s i o n s f r u c h t - S a f t e s   W u r d e  

m i t   0 , 3 5   g  e i n e r   0 , 1 %  i g e n   a l k o h o l i s c h e n   L ö s u n g   des  1 , 4 - E p o x y -  

1 ,  3 ,  3 - t r i m e t h y l - 2 - ( 2 - b u t e n y l i d e n ) - c y c l o h e x a n e s   v e r s e t z t .  

E n t s p r e c h e n d   v e r s e t z t e   man  1  L i t e r   P a s s i o n s f r u c h t - S a f t   m i t  

0 , 3 5   g  r e i n e m   A l k o h o l .   Die  b e i d e n  F r ü c h t s ä f t e   w u r d e n   e i n e r  

G r u p p e   von  10  T e s t p e r s o n e n   z u r   s e n s o r i s c h e n   B e u r t e i l u n g   v o r g e -  

l e g t .   Die  M e h r h e i t   d e r   T e s t p e r s o n e n   (8)  e r k l ä r t e ,   d a s s   i n  d e r  

z u s ä t z l i c h   a r o m a t i s i e r t e n   P r o b e   d e r   a n g e n e h m   s ü s s e ,   e x o t i s c h  

w i r k e n d e   G e r u c h s a s p e k t   d e r   P a s s i o n s f r u c h t   e i n d e u t i g   b e s s e r   z u r  

G e l t u n g   k ä m e .  

B e i s p i e l  8  

A n a l o g   dem  v o r g e h e n d e n   B e i s p i e l   w u r d e   1  L i t e r   G r a p e f r u i t -  

S a f t   m i t   0 , 4 0   g  e i n e r   0 , 1 % i g e n   a l k o h o l i s c h e n   L ö s u n g   des   1 , 4 -  

E p o x y - l , 3 , 3 - t r i m e t h y l - 2 - ( 2 - b u t e n y l i d e n ) - c y c l o h e x a n e s   v e r s e t z t .  



In  d i e s e m   F a l l e   w u r d e   im  V e r g l e i c h   z u r   B l i n d p r o b e   von  d e r   M e h r -  
h e i t   d e r  T e s t p e r s o n e n   (8)  e i n e   a u s g e p r ä g t e r e   H o l z n o t e   f e s t g e -  

s t e l l t ,   zudem  w u r d e   e i n e   A s s o z i a t i o n   an  r e i f e   G r a p e f r u i t - F r ü c h t e  

ä u s s e r s t   p o s i t i v   v e r m e r k t .  

B e i s p i e l   9 

1  kg  Y o g h u r t   " n a t u r e "   w u r d e   m i t   100  g  M a n g o - F r ü c h t p u l p e  

und  80  g  S a c c h a r o s e   v e r s e t z t .   Zu  500  g  d i e s e s   M a n g o - Y o g h u r t s  

gab  man  0 , 2 5   g  e i n e r   O , 1 % i g e n   a l k o h o l i s c h e n   L ö s u n g   d e s  1 , 4 -  

E p o x y - 1 , 3 , 3 - t r i m e t h y l - 2 - ( 2 - b u t e n y l i d e n ) - c y c l o h e x a n e s .  

Die  b e i d e n   Y o g h u r t s   w u r d e n   dem  T e s t p a n e l   (10  P e r s o n e n )   v o r -  

g e l e g t   und  im  V e r g l e i c h   zu  e i n e r   f r i s c h e n   M a n g o f r u c h t   s e n s o -  

r i s c h   b e u r t e i l t .  

Die   M e h r h e i t   d e r   T e s t p e r s o n e n   (6)  f a n d   im  z u s ä t z l i c h   m i t  

I  a r o m a t i s i e r t e n   Y o g h u r t   e i n d e u t i g   w e s e n t l i c h   mehr   C h a r a k t e r  

d e r   f r i s c h e n   M a n g o - F r u c h t .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   d e r   V e r b i n d u n g e n   d e r  

F o r m e l  

w o r i n   R  den   2 - c i s -   o d e r   den  2 - t r a n s - B u t e n -  

1 - y l i d e n r e s t   b e d e u t e t ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   m a n  1 , 3 , 3 - T r i m e t h y l - 2 - ( 3 -  

h y d r o x y b u t y l i d e n ) - 6 - c y c l o h e x e n - 4 - o l   in  s a u r e m   Medium  e r -  

h i t z t .  



2.  R i e c h -   u n d / o d e r   G e s c h m a c k s t o f f k o m p o s i t i o n e n ,   g e k e n n -  
z e i c h n e t   d u r c h   e i n e n   G e h a l t   an  e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R  den   2 - c i s -   o d e r   den  2 - t r a n s - B u t e n -  

1 - y l i d e n r e s t   b e d e u t e t ,  

in   p r a k t i s c h   r e i n e r   Form  o d e r   in  Form  von  G e m i s c h e n   ( m i t  

A u s n a h m e   d e r   n a t ü r l i c h e n ,   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I  e n t -  

h a l t e n d e n   G e m i s c h e ) .  

3.  R i e c h -   u n d / o d e r   G e s c h m a c k s t o f f k o m p o s i t i o n e n   n a c h  

A n s p r u c h   2,  g e k e n n z e i c h n e t   d u r c h   e i n e n   G e h a l t   an  e i n e r  

s y n t h e t i s c h   h e r g e s t e l l t e n   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   I .  



4.  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  n e u e n   K o m p o s i t i o n e n  

g e m ä s s   A n s p r u c h   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  b e k a n n t e n  
R i e c h -   u n d / o d e r   G e s c h m a c k s t o f f k o m p o s i t i o n e n   e i n e   V e r b i n d u n g   d e r  

F o r m e l  

w o r i n   R  den  2 - c i s -   o d e r   den  2 - t r a n s - B u t e n -  

1 - y l i d e n r e s t   b e d e u t e t ,  

in  p r a k t i s c h   r e i n e r   Form  o d e r   in   Form  von  G e m i s c h e n   (mi t   A u s -  

nahme  d e r   n a t ü r l i c h e n ,   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I  e n t h a l t e n d e n  

G e m i s c h e )   z u s e t z t ,   o d e r   d a s s   man  e i n e   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   I  

in  p r a k t i s c h   r e i n e r   Form  o d e r   in   Form  von  G e m i s c h e n   (mi t   A u s -  

nahme  d e r   n a t ü r l i c h e n ,   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I  e n t h a l t e n d e n  

G e m i s c h e )   m i t   a l s   B e s t a n d t e i l   von  R i e c h -   u n d / o d e r   G e s c h m a c k -  

s t o f f k o m p o s i t i o n e n   g e e i g n e t e n   n a t ü r l i c h e n   o d e r   s y n t h e t i s c h e n  

V e r b i n d u n g e n   o d e r   G e m i s c h e n   v e r m i s c h t .  

5.  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  n e u e n   K o m p o s i t i o n e n  

g e m ä s s   A n s p r u c h   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  b e k a n n t e n  

R i e c h -   u n d / o d e r   G e s c h m a c k s t o f f k o m p o s i t i o n e n   e i n e   s y n t h e t i s c h  

h e r g e s t e l l t e   V e r b i n d u n g   I  z u s e t z t ,   o d e r   d a s s   man  e i n e   s y n t h e -  

t i s c h   h e r g e s t e l l t e   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   I  m i t   a l s   B e s t a n d t e i l  

von  R i e c h -   u n d / o d e r   G e s c h m a c k s t o f f k o m p o s i t i o n e n   g e e i g n e t e n  

n a t ü r l i c h e n   o d e r   s y n t h e t i s c h e n   V e r b i n d u n g e n   o d e r   G e m i s c h e n  

v e r m i s c h t .  



den  2 - c i s -   o d e r   den  2 - t r a n s - B u t e n -  

b e d e u t e t .  

10.  P r a k t i s c h   r e i n e s   c i s / t r a n s - 1 , 4 - E p o x y - 1 , 3 , 3 - t r i m e t h y l -  

2 - ( 2 - b u t e n - 1 - y l i d e n ) - c y c l o h e x a n .  

11.  P r a k t i s c h   r e i n e s   t r a n s / t r a n s - 1 , 4 - E p o x y - 1 , 3 , 3 - t r i m e t h y l -  

1 - y l i d e n ) - c y c l o h e x a n .  



12.  S y n t h e t i s c h   h e r g e s t e l l t e   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R  den  2 - c i s -   o d e r   den  2 - t r a n s - B u t e n -  

1 - y l i d e n r e s t   b e d e u t e t .  

13.  S y n t h e t i s c h   h e r g e s t e l l t e s   c i s / t r a n s - 1 ,  4 - E p o x y -  

1 ,  3 ,  3 - t r i m e t h y l - 2 - ( 2 - b u t e n - 1 - y l i d e n ) - c y c l o h e x a n .  

14.  S y n t h e t i s c h   h e r g e s t e l l t e s   t r a n s / t r a n s - 1 , 4 - E p o x y -  

1 ,  3 ,  3 - t r i m e t h y l - 2 - ( 2 - b u t e n - 1 - y l i d e n ) - c y c l o h e x a n .  

15.  1 , 3 , 3 - T r i m e t h y l - 2 - ( 3 - h y d r o x y b u t y l i d e n ) - 6 - c y c l o -  

h e x e n - 4 - o l .  

16.  4 - A c e t o x y - 1 ,  3 ,  3 - t r i m e t h y l - 2 - ( 3 - a c e t o x y - 2 - b u t e n y l i -  

d e n ) - c y c l o h e x - 6 - e n .  



17.   V e r w e n d u n g   von  V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R  den  2 - c i s -   o d e r   den  2 - t r a n s - B u t e n -  

1 - y l i d e n r e s t   b e d e u t e t ,  

in   p r a k t i s c h   r e i n e r   Form  o d e r   in   Form  von  G e m i s c h e n   ( m i t  

A u s n a h m e   d e r   n a t ü r l i c h e n ,   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I  e n t -  

h a l t e n d e n   G e m i s c h e )   a l s   R i e c h -   u n d / o d e r   G e s c h m a c k s t o f f e .  

18.  V e r w e n d u n g   von  s y n t h e t i s c h   h e r g e s t e l l t e n   V e r -  

b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R  den   2 - c i s -   o d e r   den   2 - t r a n s - B u t e n -  

1 - y l i d e n r e s t   b e d e u t e t ,  

a l s   R i e c h -   u n d / o d e r   G e s c h m a c k s t o f f e .  
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