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@ 2,5,7-Trimethyloctan-3-ol und 2,4~Dlmcthylnonan—8-ol Verfshren zu deren Herstellung, deren Verwendung als
Riechstoffe; diese enthaitende Rlechstoffkompositionen, sowie Herstdlmg solcher Riechstoffkompaositionen,

Ausgangsstoffe zu deren Herstellung. .

® 2,5,7-Trimethyloctan-3-oi, und 24-Dimethyinonanot (1),

die hergestelit werden, entweder:

~ durch Umsetzung von. 3,5-Dimethylhexanal mit einem
Isopropylmagnesiumhalogenid, bzw. von isobutyralde-
hyd mit einem 2A4-Dimethyipentyimagnesiumhalogenid;
oder

— durch Hydrierung von ungeséttigtem Alkohol oder von
gesiéttigten oder ungeséttigten Ketonen.

Riechstoffkompositionen mit einem Gehalt an (1), herge-
stellt durch Zusatz von (I} an geeigneten Verbindungen oder
Gemischen.

2,5,7-Trimethyl-1,4- octadien-3-on, 2,5,7-Trimethyi-

3-octanon, 6,.8-Dimethyl -3-nonen-2-on, 68-Dimethyl -3-

nonen -2- ol.
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L. Givaudan & Cie Société Anonyme, Vernier-Geneve (Schweiz)

i

Neue substituierte 08_9-Alkanolq{~Verfahren‘und Mittel

zu deren Herstellung. Verwendung ven I als Riechstoffe,

Riechstoffkompositioren mit einem Gehalt an Len neuen

Alkanolen T und Herstellung der ¥ompositionen.

Die Erfindung betrifft neue Riechstofife, ndmlich Ver-
bindungen der Formel

- worin R den l-Hydroxy-2-methyl-propyl- oder den

5 - 3-Hydroxy-butylrest darstellt.
Die Formel I umfasst demzufolge das 2,5,7~-Trimethyl-
octan~3-0l (Ia) und das 2,4-Dimethvl-ncnan-8~cl (Ib).

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstel-
' lung dieser neuen Alkohcle. Es ist dadurch gekennzeichnet,
10 =~ dass man entweder
a) 3,5-Dimethylhexanal mit einem Isopropylmagnesiumhalo-

genid bzw. Iscbutyraldshyd mit einem 2,4-Dimethylpentyl-

"magnesiumhalogenid umse:zt, oder dass man
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b) 2,5,7-Trimethyl-4~octen-3~0l bzw. 6,8—Dimethyl-3-

-nonen-2-ol oder 2,5,7-Trimethyl-1,4-octadien~3~-on bzw.

6,8~Dimethyl-3,5-nonadien-2-on oder 2,5,7-Trimethyl~3-
octanon bzw. 6,8-Dimethyl-2-nonanon hydriert.

Die - ausschliesslich zu Ia fiihrende - Umsetzung gemiss
Verfahrensvariante a) kann nach den an sich bekannten
Methoden der Grignardreaktion durchgefiihrt werden. Man
arbeitet also zweckmédssigerweise in Didthyldther als
L&sungsmittel und bei Temperaturen von o-10%c.

Als Halogenid kommen Chlorid, Bromid und Jodid in
Frage, besonders geeignet sind Bromid und Chlorid.

Die Hydrierungen gemdss Verfahrensvariante b) werden
zweckmdssigerweise katalytisch durchgefiihrt.

Im Falle des Octenols kommen als Katalysatoren zweck-

mdssigerweise Raney-Nickel und Palladium in Frage.
Bevorzugt ist Palladium auf Kohle.

Man arbeitet zweckmdssigerweise bei Raumtemperatur -
doch kommen auch hShere oder niedrigere Temperaturen in
Frage - und in L&sungsmitteln wie Aethylacetat, Aethanol,
Aceton, etc.

Im Falle des Octanons bzw. des 1,4-Octadienons kommen
insbesondere Kupferchromit oder Nickel als Katalysatoren in
Frage,

Das Octanon kann schliesslich auch mittels Natriumbor-
hydrid oder Lithiumaluminiumhydrid zum Alkohol reduziert
werden (L.F. Fieser & M. Fieser, Reagents for Organic
Synthesis, John Wiley & Sons 1967, 582, 1049).

Im Falle des 1,4-Octadienons arbeitet man zweckmissiger-
welse zundchst bei Raumtemperatur, um zundchst die'Doppel-

bindungen 2zu hydrieren, und hierauf - zwecks Hydrierung der
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Ketogruppe - bel erhShter Temperatur. Diese letztere
Hydrierung kann z.B. bei Temperaturen von lZO—lSOOC, insbe-
sondere bei ca, 140°C erfolgen.

Im Falle des Nonenols geht man vorzugsweise von in situ
hergestelltem Material aus, das beispielsweise durch
katalytische Hydrierung aus 6,8-Dimethyl-3-nonen-2-on unter
Verwendung von Kupferchromit zugdnglich ist.

Auch das 3,5-Nonadienon wird vorzugsweise unter Ver-
wendung von Kupferchromit hydriert.

Das Nonanon wird zweckmidssigerweise unter Verwendung
von Natriumborhydrid oder Lithiumaluminiumhydrid zum Alkohol
Ib reduziert.

Die fiir die Verfahrensvariante a) bendtigten 2,4-
Pimethylpentylhalogenide sind durch Addition von Halogen-
wasserstoff an 2,4-Dimethyl-~l-penten nach an sich bekannten

~Methoden - in Anwesenheit eines Peroxyds - oder durch Ersatz

der primdren alkoholischen Gruppierung von 2,4-Dimethyl-
pentanol -« ebenfalls in an sich bekannter Weise mittels

‘Phosphorhalogeniden - zuginglich.

Die bei der Verfahrensvariante b) bénutzten neuen
Ketoverbindungen bilden einen weiteren Gegenstand der Er-

-findung.

-Bie Herstellung von 2,5,7-Trimethyl-1l,4~octadien-3-on
ist beispielsweise aus 2,4,7~Trimethyl-7—oéten—5-in—4—ol
durch propargylische Umlagerung - in an sich bekannter Weise

unter Zuhilfenahme eines Vanadjum-Katalysators - mdglich.

Durch katalytische Hydrierung des erhaltenen Dierons bei
Zimmé?temperﬁﬁur -~ wie vdrne‘beschriebeh'— ist 2,5,7-Tri-
methyl-3~octanon zug#dnglich. Das 6,8-Dimethyl-3-nonen-2-on
ist beispielsWQise durch Aldolkondensatien von 3,5-Dimethyl-
hexanal mit Aéeton zugdnglich. ‘
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Die Alkohole I weisen besondere organoleptische Eigen-
schaften auf, auf Grund derer sie sich vorziiglich als Riech-
stoffe eignen.

Die Erfindung betrifft demgemiss auch die Verwendung
von I, insbesondere in Form von Gemischen, als Riechstoffe,
und Riechstoffkcmpositionen, die durch einen Gehalt an

diesen Alkoholen I gekennzeichnet sind.

Die erfindungsgemdss als Riechstoff verwendete Ver-
bindung Ia zeichnet sich durch interessante fruchtige
(aprikosenartige) Geruchsnuancen aus. Der Alkohol Ib
zeichnet sich andererseits durch eine angenehm blumige,
fruchtige, erdig-griine, pilzige Note aus, wobei alde-
hydische Nebennoten festgestellt werden kdnnen. Die Ver-
bindungen k&nnen demgemiss beispielsweige zur Parfimierung
von Produkten, wie Kosmetika (Seifen, Mundwdssern, Deso-
dorantien, Shampoos, Lotions, Salben, Pudern, etc.), Deter-
gentien,'etc. dienen, wobei die Verbindungen I vorzugsweise
nicht allein, sondern in Form von Kompositionen mit andern

Riechstoffen eingesetzt werden.

Von grossem Vorteil ist die Tatsache, dass das 2,5,7-
Trimethyl~-octan—-3-0l in Bouquets der verschiedensten
Richtungen einen sémtartigen, abrundenden Effekt bewirkt,
der dabeli noch wesentlich wichtiger sein kann als der
aprikosenartige Eigengeruch. Mit dem 2,4-Dimethyl-nonan-8-o0l,
das eine erdige, natiirliche Note besitzt, erzielt man durch
dessen Zusatz in Kompositionen eine erhebliche Verstdrkung,
und eine Strahlungskraft, die besonders in Rosen- und
Jasminnoten zur Geltung kommt. Da es sich zudem bei den
neuen Verbindungen um gesidttigte Alkohole handelt, sind sie

in Gemischen &dusserst stabil.

Als Riechstoffe eignen sich die Verbindungen I auf
Grund ihres hohen harmonischen Einfiigungsvermégens, insbe-
sondere in Kombination mit einer Reihe wvon natiirlichen
Riechstoffen, wie z.B. Galbanum®dl, Vetiversl, Patchoulidsl,

Zedernholzdl, Bergamottedl, Fichtennadelsl, Petitgrainﬁl}
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Baummoos, Citronendl, Coriander®$l, Angelikasamendl,
Cardamomendl.

Die Verbindung Ia kann auch vorteilhaft in Mischungen
mit Mastix®l, Palmarosadl, Jasmin Absolut, Mandarinendl

und Ysop8l verwendet werden, wdhrend die Verbindung Ib

andererseits mit ¥Ylang-Ylangdl erwilinschte Effekte bewirkt.

Dank ihrer Strahlungskraft und Natilirlichkeit k&nnen
beide Verbindungen vorteilhaft fiir die Herstellung von
Kompositionen mit z.B. folgenden synthetischen Riechstoffen

verwendet werden:

- mit Aldehyden, wie Hydroxycitronellal, n-Decanal,
2,4-Dimethyl-3-cyclohexenyl-l-carboxaldehyd, sub-
stituierten Zimtaldehyden, 3,5,6-Trimethyl~-3-cyclo-
hexen-l-carboxaldehyd,
p-tert.-Butyl-a-methylhydrozimtaldehyd,
p~Isopropyl-a-methylhydrozimtaldehyd, p-Tolyl-acet-
aldehyd, a-Methyl-B,4-methylen-dioxy-hydrozimtaldehyd,
2,6~-Dimethyl-5-heptenal, usw.

- mit Ketonen, wie 7-Acetyl-1l,1,3,4,4,6-hexamethyltetra-
hydro-(1,2,3,4)-naphthalin, a-Jonon, Allyl-a-jonon,
Ketonmoschus, p-Methylacetophenon, usw.

- mit Acetalen, wie l—Phenyl—4-methyl;3,S-dioxaoctan,
Phenylacetaldehyddimethylacetal, usw.

- mit phenolischen Kdrpern, wie Eugenol, usw.
- mit Alkoholen, wie Phenyldthylalkohol, Linalool,
Citronellol, cis-6-Nonenol, Zimtalkohol, Phenylpropyl-

alkohol, Geraniol, Nerol, usw.

- mit Aethern, wie l-Methylcyclododecan-l-yl-methyl-
dther, 8a,12-0xido-13,14,15,l6-tetranorlabdan, usw.
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- mit Esterh, wie Benzylacetat, Aethyl-o-methylphenyl-
glycidester, Linalylacetat, Vetivenylacetat, Linalyl-
anthranilat, Methyldihydrojasmonat, Benzylsalicylat,
2-tert.-Butylcyclohexylacetat, Aceteséigsaureéthyl—
ester, Dimethylbenzylmethylbutyrat, 5-[4- cder 5-
(Acetoxymethyl)-l-cyclohexenyl]-2-methyl-2-penten,
Hexenylsalicylat, Hexenylacetat, Benzylpropionat,
Phenoxydthylisobutyrat, p-Cresylphenylessigsdureester,
Zimtformiat, Geranylacetat, Styrallylacetat. Phenyl-
dthylformiat, usw.

= mit Lactonen; wie Cumarin, v-Undecalacton, vy-Nona-

lacton, usw.

- mit schwefelhaltigen Verbindungen, wie p-Menthan-8-
thiol=3~cn, Sulfiden, usw. )

- mit stickstoffhaltigen Verbindungen, wie Indcl,
5-Methyl-3-heptanonoxim, Dimethylpyrazin, usw.

Die Verbindungen Ia und Ib k&nnen demgemdss bei der
Herstellung von Kompositionen und - wie obige Herstellung
zeigt - unter Verwendung einer breiten Palette bekannter
Riechstoffe, insbesondere zur Herstellung von Komposi-
tionen mit fruchtigen, blumigen, griinen, holzigen, chyper-~

artigen und cologneartigen Noten verwendet werden,

Die unter Verwendung von I hergestellten Riechstoffkom-
positionen bestechen insbesondere durch die ausssrordent-
liche Strahlungskraft, Natirlichkeit und Lebhaftigkeit.

So vermag z.B. Ia blumig-fruchtige Parfim-Kcmpositionen
durch zusdtzliche Strahlungskraft und Natirlichkeit zu be-
r2ichern und kommt damit den Tendenzen der modernen Par-
flimerie in wilikommener Weise entgegen. Der Alxkoiiz. Ia hebt
in frischen, citrusartigen, holzigen Kompositionen die
Hesperidennote in vorteilhafter Weise und unterstreicht
z2ugleich den Holzcharakter auf veredelnde Art. Allgemein:
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kann festgestéllt werden, dass Ia beispielsweise sehr gute
Effekte in ausgepridgt femininen Parfiims zeigt, aber anderer-
seits auch vorteilhaft in maskulinen Kompositionen verwendet
wird. Es k&nnen unter Zuhilfenahme von Ia auch interessante
Blumenkomplexe hergestellt werden und Ia ldsst sich gut mit
Edelholznoten kombinieren.

Der Alkohol Ib weist einen natiirlichen, pilzartigen,
an feuchten Wald erinnernden Eigengeruch auf. Aufgrund
dieser Eigenschaft erzielt man mittels Ib z.B. in Jasmin-
oder Rosenkompositionen eine deutliche Verst#rkung des er~
winschten natilirlichen Charakters des Parfums. Die
Strahlungskraft, die die Verbindung Ib Kompositionen ver-
leiht, ist besonders wertvoll bei der Herstellung von
Kompositionen, die in der industriellen Parfﬁmerie-ver—
wendet werden, wie z.B. beim Parfiimieren von Seifen und
Waschpulvern.

Die Konzentration der Verbindungen I kann je nach dem
Verwendungszweck innerhalb weiter Grenzen variieren, bei-
spielsweise zwischen etwa 0.0l (Detergentien) und etwa 15
Gew.% (alkoholische L&sungen). In Parfiimbasen bzw. Konzen-
traten kdnnen die Konzentrationen selbstverstidndlich auch
héher liegen. Die Parfumbasen kdnnen in tiblicher Weise zur
Parfimierung von Eaux de Cologne, Eaux de toilette, Lotio-
nen, Crémes, Shampoos, Seifen und Detergentien, etc. ver-
wendet werden.

Bei niedrigen Dosierungen (z.B. 0,5-2%) von I kann
bereits eine deutliche Zunahme der Strahlungskraft festge-
stellt werden, ohne dass der Grundcharakter der Komposition
wesentlich Veréndert wird. Bei hdheren Dosierungen (z.B. 1l0-
30%) tritt zusdtzlich eine den olfaktischen Eigenschaften
der verwendeten Verbindung'entsprechende Modifizierung ein.
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Beispiel 1

In 2inen Rundkclben, der mit Rihrer, Kihler, Thermometer
uad Trepftrichter wersshen ist, gibt man 26,4 ¢ {i,1 Gramm-
awom) Magnesiumspdne und 100 ml trockenen Aether, Man gibt

craorid in 150 ml wasserfreiem BDsther zu und hi#lt 3as Cemisch
zzy RiUckflusstemperatur. Die Umsetzung wird durch Zugabe von

wanlg Jod zum Magnesium in Gang gesbracht. Nach Bzendigung der

‘7ugabe des Isopropylchlorids hidlt man das Gemisch noch 1 Stunde

el Rickflusstemperatur. Man gikt nun langsam bei 5°¢ izZ8,2 g
‘i mol) 3,5~-Dimethylhexanal, geldst in 250 ml wasserfreiem

aather zu., Wiederum hdlt man das Gemisch - 3 Stunden - bei
Fuckflusstemperatur. Man kiihlt hierauf auf 0°C ab und zersetzt
435 Reaktionsprodukt durch Zugabe von 340 ml sisgekithlter

ihtiger Salzsdure. Die dtherische Ldsung wird mittels Wasser

';:1"

sattral gewaschen, hierauf getrocknet und das Lisungsmittel
abuodamp€t, Man erhdlt auf dizoe Weise 176 g (72%) Rohprodukt,

dsssen fraktionierte Destiliation 121,4 g 2,5,7-Trimethyl-

oT -3=-01 ergibt. Sdp. = 190/5 mmHg, ngo = 1,4362,
Beispiel 2
a} In einen Rundkolben, der mit Rilthrer, Kiihlasr, Thermometer

und Tropftrichter versehen ist, gibt man 26,4 g (1,1 Grammatom)
Mzgnesiumspdne und 100 ml wasserfreien Aether. Man gibt nun
lamgsam aine Losung von 90,2 g (1,15 Mol} Isopropylchlorid in
130 ml Aether zu. Nach Beendigung der Zugabe hdlt man das
Reaktlonsgemlsch noch 1 Stunde h2i Rickflusstemperatur. Man
7ibt hierauf bei einer Temperatuy von 10% 126,2 g {1 Mol) 3,5~
Gimethyl-2-hexenal, geldst in 250 ml wasserfreiem Aether, zu,.
hdit 3 Stunden bei Ruckflusstemperatur, kiihlt hierauf auf

Man
0: ab und zersetzt durch Zugabe von 370 ml 10%1q9ry eisgekiihlter

[

»

Fal
£

zizsiure. Dia Xtherische LZsuny wird durch Zugzbs won Wasser
ral g

ennh ztrocknet und das Li3surngosmittel

u)

ewaschen, hierauf

W

g
;ccd“mp Yzn erhd8lt auf dizsz Weise 168 g Rohmatzerial,

Anssen fraktioniarte Destillatisn 123,7 g (72.5%) 2,5,7-

,,
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Trimethyl-4-octen-3-0l gebeh. Sdp. = 78-790/5 mmHqg, ngo =
1,4526.

b) 100 g des Octenols; geldst in 200 ml Aethylacetat werden
in Anwesenheit von 10 g 5%igem Palladium auf Kohle hydriert.
Nach Aufnahme von 5,08 1t Wasserstoff bei ZOOC (die theoretische
Menge betrdgt 14,6 1lt) und bei Atmosphdrendruck hért die
Wasserstoffaufnahme auf. Man entfernt den Katalysator durch
Filtration, verdampft das L3sungsmittel und beendigt die
Hydrierung in einem Autoklaven in Anwesenheit von 1 g Raney-
Nickel bei 100°C/10 Atm. Nach 2 Stunden lisst man Abkiihlen,
filtriert den Katalysator ab und destilliert das Produkt. Man
erhilt auf diese Weise 63 g 2,5,7-Trimethyl-octan-3-ol, Sdp. =
72°/5 mmg, 020 = 1,4362, a2° = 0,8287. Die Ausbeute betrigt
62,5%.

Beispiel 3

In einen 2 l-Rundkolben, der mit Riihrer, Kiihler, Thermo-
meter und Tropftrichter versehen ist, gibt man 400 ml wasser-

. freies Toluol und 200 g pulverfdrmiges Kaliumhydroxyd. Man

kiihlt auf -20°C und gibt nun bei einer Temperatur zwischen -20
und -10°C 66 g (1 Mol) 3-Methyl-3-buten-l-in [A.F. Thompson
jun., N.A. Milas, Ida Rovno, J.Am.Chem.Soc. 63, (1941), 752-
755] zu. Man hdlt das Gemisch 1 1/2 Stunden unter Rilhren bei
einer Temperatur von -10°C und gibt hierauf langsam bei 0°c 110
g (1,1 Mol) Methyl-isobutylketon zu. Man rilhrt nun 1 Stunde bei
0°C und lisst hierauf innert 2 Stunden unter Weiterrithren die
Temperatur auf 20°% ansteigen. Das Reaktionsgemisch wird auf
Eis gegeben; man extrahiert mit 500 ml Toluol, widscht mit:-Sole
bis zur Neutralitdt und dampft das Ldsungsmittel ab. Man erhdlt
183 g Rohprodukt, dessen Destillation 129,5 g (78,4%) 2,4,7-
Trimethyl-7-octen-5-in-4-0l ergeben. Sdp. 76—770/5 mmHg , n20

: D
= 1,4690, dio = 0,8620.
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b) In einen 2 l-Rundkolben, der mit Thermometer, Rilhrer und
Kilhler versehen ist, gibt man 880 g Paraffinoel. Man erhitzt

dieses bei einem Druck von 0,1 mmHg zwecks Entgasen 1 Stunde
auf 140°c.

Nach Abkiihlung auf 309C gibt man 75 g Triphenylsilanol,
2 g Stearinsdure, 7,6 ml Triisopropylvanadat und 100 g des
obigen Octeninols 2zu. Man erhitzt nun das Gemisch 2 Stunden
auf 140°C, und zwar unter Stickstoffatmosphdre, und l&sst
wiederum auf 80°C abkilhlen. Das gebildete rohe Keton destil-
liert man bei einer Temperatur wvon 50-70°C ab. Die Destilla-
tion wird weitergefiihrt, bis eine Innentemperatur von 150°¢
und ein Vakuum von 1 mmlHg erreicht ist. Man erhidlt auf diese

Weise 71 g (71%) des rohen 2,5,7-Trimethyl-1,4-octadien-3-on
20
D o
Produkts sind die folgenden: Sdp. = 77 /5 mmHg, n

az® = 0,8674.

(z +e), n = 1,4736. Die Konstanten des destillierten reinen

go = 1,4742,

é) 16,6 § des rohen Ketons werden in 250 ml Methanol bei
Atmosphidrendruck und 20°C in Anwesenheit von 3 g Raney-Nickel
und 1 g Natriumcarbonat hydriert. Nach Aufnahme von 4,84 1
Wasserstoff (theoretische Ménge: 7,5 1) hért die Wasserstoff-
aufnahme auf. Man filtriert den Katalysator ab, dampft das’
Methanol ab ﬁnd gibt das Reaktionsprodukt - enthaltend 2,5,7-
Trimethyl=-3-octanon - in einen Autoklaven, zusammen mit 3 g
Raney-Nickél und 1 g Natriumcarbonat. Nach 48 Stunden bei
140°C und 40 Atmosphdren/Wasserstoffdruck ist die Hydrierung
beendigt. Man geﬁinnt 14 g (67%) Rohprodukt, dessen Destilla-

tion 11,5 g 2,5,7-Trimethyl-octan-3-cl liefern. Sdp. = 720/
20 20

5 mmig, ny~ = 1,4362, d4 = 0,8287.
Beispiel 4
a) In eineﬁ rostfreien Stahlautoklaven (30C ml Fassungs-

vermdgen) gibt man 112 g 2,4-Dimethyl-2-pentenal und 5 g
Kupferchromit. Man hdlt das CGemisch bei einem Druck von 25

Atmosphdren Wasserstoff und einer Temperatur von 150°C. Nach 8
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Stunden ist die theoretische Wasserstoffmenge aufgenommen,
ndmlich 50 1 (auf Atmosphdrendruck berechnet). Man filtriert
vom Katalysator ab und destilliert die erhaltenen 108 g Roh-
produkt. Man eggélt 90,7 g (33,3%) 2,4-Dimethylpentanol, Sdp. =

81°/34 mmHg, nZ° = 1,4232, a<° = 0,8199.

D 4

b) In einen Rundkolben, der mit Rilhrer, Thermometer, Kiihler
und Tropftrichter versehen ist, gibt man 116 g (1 Mol) des
obigen Pentanols ﬁnd 12 g wasserfreies Pyridin. Man gibt nun
langsam unter Kithlung 110 g (0,4 Mol) Phosphortribromid zu.
Wdahrend der Zugabe hdlt man die Temperatur unterhalb 60°C,

hdlt aber nach der Zugabe das Gemisch noch 1 Stunde bei 60°¢C.
Nach Abkiihlung nimmt man das Gemisch in Aether auf, wdscht die
dtherische Ldsung mit Wasser, hierauf mit einer 8%igen Matrium-
bicarbonatléSung und dann nochmals mit Wasser bis zur neutralen
Reaktion. Man trocknet iiber wasserfreiem Natriumsulfat und
dampft das Ldsungsmittel ab. Man erhdlt 206 g rohes Bromid,
dessen Destillation 111,5 g (62,3%) 2,4-Dimethylpentyl-bromid (1)
ergeben. Sdp. = 70°/40 mmiig, n2C = 1,4495, a2° = 1,1376.

c) In einen Rundkolben, der mit Rihrer, Thermometer, Kiihler
und Tropftrichter versehen ist, gibt man 9 g Magnesiumspdne und
50 ml wasserfreien Aether. Man gibt nun langsam beim Siedepunkt
des Aethers eine L&sung von 72,2 g des obigen Bromids in 100 ml
wasserfreiem Aether zu. Man erhitzt eine halbe Stunde auf
Riickflusstemperatur und kithlt hierauf auf 10°C ab. Man fiigt

nun bei einer Temperatur von 10°¢ eine Lésung von 27,6 g Iso-
butyraldehyd in 60 ml getrocknetem Aether zu. Man bringt das
Gemisch 3 Stunden auf Riickflusstemperatur und kiihlt hierauf
wiederum ab. Durch Zugabe von 20%iger Ammoniumchloridldsung
wird das Reaktionsgemisch zersetzt. Man nimmt in Aether auf,
wdscht sukzessive mit einer 1l0%igen Weinsdurel8sung, mit Wasser,
mit lO%iger Natriumcarbonatl®dsung, und hierauf nochmals mit
Wasser bis zum Neutralpunkt. Man trocknet liber wasserfreiem-
Natriumsulfat und dampft das LOsungsmittel ab. Man gewinnt 56,6
g Rohmaterial, dessen Destillation 32 g (46,2%) 2,5,7-Trimethyl-

octan~-3-0l ergeben. Sdp. = 78°C/6 mmHg . ngo = 1,4370,
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d = 0,8287.

Beispiel 5

In einen Rundkolben, der mit Riihrer, Kiihler, Thermo-
meter und Tropftrichter versehen ist, gibt man 128 g 3,5-
Cimethylhexanal und 58 g Aceton. Das Gemisch wird auf 80°¢c
erhitzt. Bei dieser Temperatur werden unter Rilhren 150 ml
ln Natriumhydroxydl&sung innerhalb einer Stunde zugetropft.
Nach der Zugabe wird das Reaktionsgemisch noch 1/4 Stunde
bei SOOC gehalten. Nach Erkalten wird in 200 ml Aether auf-
genommen und mit Wasser bis zur Neutralitdt gewaschen.

Nach dem Abdampfen des Ldsungsmittels erhdlt man 147 g Roh-
produkt, das durch Destillation fraktioniert wird. Die
ersten Fraktionen (34 g) bestehen aus dem Ausgangsaldehyd
(Sdp. 33OC/8 mmHg) . Der zweite Teil (28 g) des Destillats
stellt das gewinschte Kondensatidnsprodukt 6,8-Dimethyl=-3- -
nonen-2-on (Sdp. 88°C/6 mmHg) daxr. Der dritte Teil (55 qg)
besteht aus dem Additionsprodukt 6,8-Dimethyl-4~-hydroxy-
nonan-2-on (Sdp. 106-108°C/6 mmHg), das wie folgt dehydrati-
siert wird:

55 g 6,8-Dimethyl-4-hydroxy-nonan-2-on werden in einem
Claisenkolben iber 2 g Kaliumhydrogensulfat unter einem
Vakuum von 18 mmHg bei 92-103°C destilliert. Das Destillat -
wird in 100 ml Aether aufgenommen, mit Natriumhydrogencar-
bonatldsung, hierauf mit Wasser gewaschen. Nach dem Ab-
dampfen des L&sungsmittels erh#dlt man 43 g Rohprodukt, die
durch Destillation 40 g 6,8=Dimethyl-3-nonen-2-on (Sdp.
88°C/6‘mmHg) ergeben. Totalausbeute: 71 g 6,8-Dimethyl-3-
nonen-2~-on (42% der Theorie). ’

64 g des Ketons werden in einem Rilhrautoklaven in
Gegenwart von 6 g Kupferchromit unter 40 bar Wasserstoff-
druck hydriert. Die Temperatur wird zunédchst auf 140°¢ ge-
bracht. Wenn die Wasserstoffabsorption nachldsst (nach 3
Stunden), wird auf 170°C erhitzt und 3 Stunden
zwischen 165 und 170°¢ gehalten. Nach dem Abkiihlen auf
25°C wird vom Katalysator abgenutscht und destilliert. Man
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erhdlt 56 g chemisch reines 2,4-Dimethyl-nonan-8-ol (Aus-
beute: 85,4%).

Beispiel 6

In einen 1 l-Stahlautoklaven, der mit einem Magnet-
riihrer versehen ist (Autoclave Engineers, Inc.), gibt man
200 g frisch destilliertes 6,8-Dimethyl—3,5—nonadien—2—on
und 2 g Kupferchromit. Man spiilt den Autoklaven mit Wasser-
stoff und setzt ihn zunichst unter einen Druck ven 30 bar
Wasserstoff. Man erhitzt nun rasch auf lOOOC, hierauf lang-
sam - innert 3 Stunden - auf 170°C. Der Druck wird alsdann
auf 50 bar eingestellt, die Temperatur wird auf 200°¢
fixiert. Die theoretisch aufzunehmende Wasserstoffmenge
betrdgt 90 1. Man h&lt bei einem Druck von 50 bar und
in einem Temperaturbereich zwischen 180-200°C. Nach 5
Stunden ist im Gemisch noch 7% uhgeséttigtes Material vor-
handen. Man setzt die Hydrierung 6 weitere Stunden fort, um
den Anteil an unhydriertem Produkt auf'O,Z% herunterzu-
dricken. Das erhaltene Rohprodukt wird vom Katalysator
abfiltriert und destilliert. Man erhdlt 171 g (Ausbeutce 83%)
chemisch reines 2,4-Dimethyl-nonan-8-0l vom Siedepunkt
910/6 mmHg, n20 = 1,4368; 136 g dieses Produktes werden als

D
olfaktisch gut bezeichnet (Ausbeute 83% bzw. 65,7%). .
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Beispiel 7

4
Base mit Fruchtcharakter

Benéylacetat
a-Amylzimtaldehyd
Phenyl%f?ylalkohol
R (Aethyl a-methylphenyl-
glycidester)

Fraise

Lilialcg;(p—tert.Butyl-a-methylhydro—

zimtaldehyd)

Fizo1id\® (7-acetyl-1,1,3,4,4,6-hexa-
methyl-tetrahydro(1,2,3,4)~-
naphthalin)

0000771

Gewichtsteile
100
100
100

60

40

80
480

Das Gemisch wirkt vorerst "synthetisch", nicht abge-

rundet, wenn man dazu 100 Gewichtsteile 2,5,7-Trimethyl-

octan-3-ol gibt, erhdlt man eine sehr angenehme, reich-

haltige, ausserordentlich natiirliche Parfumkomposition, in

B.

- der-der fruchﬁige Charakter dominiert.

Muguet-Base

R
Cyclamenaldehyd\B’(p—Isopropyl-a—

methylhydrozimtaldehyd)
p-Tolylacetaldehyd
a-Amylzimtaldehyd
Phenyléthylalkohol
Linalool
Linalylacetat
Fixolidéé
Laurin (Hydroxydihydro-citronellal)

Gewichtsteile

10
5
100
70
50
50
80
300
665
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A Diese Komposition hat wohl Maigl&ckchencharakter und
zielt in Richtung Flieder; sie wirkt aber vorerst synthe-

vor, die Note wirkt nun abgerundet und fruchtig.

C.

Fougdre-Base

Lavendeldl (franz.)
Linalylacetat

Cumarin
Phenyldthylalkohol
Hydroxycitronellal
Eichenmoos (jugoglawisch)
Vetivenylacetat &/
Sandelholzdl
a-Amylzimtaldehyd
Linalool

Gewichtsteile
60
50
50
80
80-
30
30
40
80

_60
560

Wenn zu dieser Base 120 Gewichtsteile 2,5,7-Trimethyl-

octan—-3-ol gegeben werden, wird die griine, agressive Note
geddmpft, und es entsteht ein einheitlicher, abgerundeter,
fruchtiger Geruch.

D.

Parfiimerie-Base mit grﬁher Note
[

i Gewichtsteile

Stemon (5-Methyl-3-heptanonoxim) 5
Galbanumsl 5
Corps CagsisC§5 (8-Merc§pto-p-menthan— '
3-on) (17/oo in Aethylcitrat) 5
Mastix$l absolut 5 10
Cyclal C (2,4-Dimethyl-3-cyclohexenyl-
l-carboxaldehyd) (10% in Propylenglykol) - 15
Basilikumél 30
Linalylanthranilat 20
Methyldihydrojasmonat 50
Benzylsalicylat v 90
o-Hexylzimtaldehyd 90
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Linalylac

®
CD-Acetal (Phenylacetaldehyd-
glycerinacetal) )

2,5,7-Trimethyloctan-3-ol

0000771
30

40
50
500

Die Anwesenheit von 2,5,7-Trimethyloctan-3-ol er-

teilt der Komposition einen angenehmen, abgerundeten

Charakter, der ohne diesen Alkohol eindeutig fehlt.

E.

Chypre—-Base

Corian%ffél

Madrox B (L-Methylcyclododecan-1-yl-

.methyl&ther)

Patchoulidl
Hydroxycitronellal
Bergamottedl
Fichtennadeldl
Galbanum®l
AngelikasamenOl
Cardamomendl

a-Jonon

Citronendl (italien.)
Baummoos (50% in Propylenglykol)
Petitgraindl

Helional (a-Methyl-3, 4-methylendioxy-

hydrozimtaldehyd)
Vetiver6l Bourbon
Citronellol

Zedernholzdl

Cumarin
2,5,7-Trimethyloctan-3-ol

Gewichtsteile

20

65
30
30
50
20
20
10

5
25
15
30
20

20
5

10
120
5
‘100
500
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Zugabe von 2,5,7-Trimethyl-3-octanol verstédrkt die
fruchtige Note der Komposition. Sie wirkt voller, krdaftiger
und erweckt einen abgerundeten, angenehmen Eindruck.

F. Parfiimeriebase mit Aprikosennote
Gewichtsteile

a-Jonon : 80
Dimethylbenzylmethylbutyrat 50
Allyl-a-jonon 40
Acetessigsduredthylester 30
Palmarosadl 20
y—Un&ecalacton 15
Galaxolid (1,3,4,6,7,8-Hexahydro-
4,6,6,7,8,8~hexamethylcyclopenta-y-
2-benzopyran) 10
Propylenglykol 230
2,5,7-Trimethyloctan-3-ol 25

500

Auch ohne 2,5,7-Trimethyloctan-3-0ol weist diese Kom-
position einen fruchtigen Charakter auf; der 2Zusatz an
2,5,7-Trimethyldctan—3-ol verstirkt und verbessert aber
die fruchtige Note in Richtung Aprikosen, der natiirliche
Effekt von reifen Aprikosen wird erzielt.

G. Parfiimeriebase mit Melonennote

Gewichtsteile

Myraldylacetat (5-[4- oder 5-

(Acetoxymethyl) -1-cyclohexenyl]-2-
methyl-2-penten) 80
Hexenylsalicylat ' 70

R

Cyclamenaldehyd \~ 60
Acetessigsduredthylester } ' 50
cis-6-Nonenol (10% in Propylenglykol) 30
Hexenylacetat (10% in Propylenglykol) 20
Melonal [2,6-Dimethyl~5-heptenal]

(10% in Propylenglykol) 50
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Lilial ® 20
Propylenglykol ‘ 20
2,5,7-Trimethyloctan-3-ol 100

500

Die 100 Gewichtsteile 2,5,7-Trimethyloctan—3—ol ver-
mitteln dem Gemisch einen natiirlichen, abgerundeten
Charakter, die typische Note der reifen Melone ist besser
erkennbar.

H. Agrumenartige Base

Gewichtsteile

Bergamottedl , 300
Corps Cagsis R [8-Mercapto-p-menthan-
3-=on (1 “/oo in Aethylcitrat) 300
Mandarinendl ’ 150
Galbanumdl ' 120
bimethylpyrazin (10% in Propylenglykol) 10
2,5,f—Trimethyloctan—3-ol 120

' 1000

Ohne Zusatz von’2,5,7-Trimethyloctan—3—ol wirkt die
Mischung "spitzig" und agressiv; mit dem neuen Alkohol er-
hilt manreine abgerundete, wviel angenehmer wirkende Kom-
position, die sich fiir die Earfﬁmerie besonders gut eignet.

I. Salbeidl #Hhnliche Base

Gewichtsteile

Bergamottedl 120
Ysopsl 80
Patchouli Anhydrol 80
Allyl-a—-jonon . 30
8a,12-0xido~13,14,15,1l6-tetranorlabdan

2,5,7-Trimethyloctan-3-0l1 185
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Mit 185 Teilen 2,5,7-Trimethyloctan-3-0l erhidlt man
eine Mischung mit einem originellen, den Salbeicharakter
eindeutig betonenden Effekt, die Note ist in der modernen

Parfiimerie gesucht,

K. Jasmin-Base

Benzylacetat _ 4G0O
a-Hexylzimtaldehyd 20¢C
Benzylpropionatc 5G
Yiang-Ylang-0el 52
Linalcel 50
Phenoxydthyliscbutyrat 5¢
Phenyldthylalkochol 3G
p-Cresyl-phenylessigsdureester ’
(10% in Propylenglykol) - 3C
Undecalacton (10% in Propylenglykol) 20
Indol (10% in Propylenglykol} e
SGC

Wenn zu dieser klassischen Jasminbase 1CO Gewichtsteile
2,4-Dimethyl-nonan-8-0cl gegeben werden, entsteht eine Base,
die nun nicht nur viel natiirlicher wirkt, sondern auch
einen abgerundeteren blumigen Charakter aufweist.

Diese blumige Base eignet sich besonders gut ifiir die
Parfiimierung von Seifen und Waschpulvern. Bei einer Dosie-
rung von 1 bis 1,5% Gewichtsteilen in Seifen verhdlt sich
die Komposition wie ein dusserst stabiles krdftiges Parfum,
In Waschpulvern wird die optimale Wirkung bei ziner Dosie-~
rung von O,1 bis O,3% exhalten; die blumige Note wird =0
durch die Anwesenheit von 2,4-Dimethyl-nonan-8-ol besondcrs
hervorgehoben.
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Komposition "Rose"
;
Phenyl&thylalkohol
Geraniol
Citronellol

Fixolid (7-Acetyl-1l,1,3,4,4,6-hexa-
methyl-tetrahydro(1l,2,3,4)-naphthalin)

. Nerol

Phenylessigsdure

0000771

Gewichtsteile

300
200
200

100
50
3

855

Diese Komposition stellt eine "gewShnliche" Rosenkom-

position dar. Wenn man nun 145 Gewichtsteile 2,4-Dimethyl-

nonan~8-ol zugibt, erh&lt man eine Base mit viel mehr

Volumen, die natiirlicher wirkt und besonders an Rosen-

bliitenblidtter und an die "Rose de mai" (XKreuzung zwischen

Rosa centifolia und Rosa gallica) erinnert.

M.

Chypre-Base

Corianderdl

Madrox R (1-Methylcyclododecan-1-yl-

methyl&ther)
Patchoulisl
Hydroxycitronellal °
Bergamottedl
Fichtennadeldl
Galbanumdl
Angelikasamendl
Cardamomendl

a-Jonon

Citronendl (italien.)
Baummoos (50% in Propylenglykol)
Petitgrainll

Helional (o-Methyl-3,4-methylen-
dioxy-hydrozimtaldehyd)

Vetiverdl Bourbon

Gewichtsteile

40

130
60
60

100
40
40
20
10
50
30
60
40

40
10
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Citroneilcl Z
Zedernholzsl 4G
Cumarin ‘ 16
3

Diese klassische Chypre-Base wird durch Zugabz von
100 Gewichtsteilan 2,4-Dimethyl-nonan-8-0l =2indzutiy voy=-

bessert, indem so eine blumige und griine Nuance antshzht,

und der (erwilinschte) Geruch von Unterholz wverstdrh: wizi,

N. Fliederbase

ewichtetelle

Terpineck 350
Hydroxycitroneilal Z00
Phenyldthylalikohol DI
Zimtalkohol ({Substitut) 100
Phenylpropyialkaohol 1o
Zimtformiatc 20
Geranylacetat 1o
, Ketonmoschus S A0
.Jasmindlersatz : i
Eugenol ’ 5
Indol {10% in Pr@pyienglykol) 5
p-Methylacetophenon g
y;Undecalacto ‘ 5
Corgs Cassis<§)[8-¥ercapto—p-menthan-3-on] )
(1 “/oo in Aethylcitrat) 3
n-Decanal (10% in Propylenglykol) 5
2,4-Dimethyl-ncnan-8-ol 100
ARG

Durch Zugabe wvon 100 Gewichtsteilen dez nesues Alxsh-l:z

erhdlt die konventionelle Flieder-XKomposition ains ard.gs
Nuance, welche den sonst "synthetisch” wirkenden Gear:zn

ausgewogener, blumiger,; natiirlicher macht.
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K&lnisch Wasser fiir Herren

0000771

Gewichtsteile

Linalool 50
Angelikasamendl 10
Cardamomendl 5
Fichtennadeldl 50
Hydroxycitronellal 70
a-Jonon 30
Bergamottedl 80
Patchoulidl 30
Baummoos(f?o% in Propylenglykol) 30
Cyclal C R.[2,4—Dimethyl-3—cyclohexenyl-
l-carboxaldehyd] (10% in Propylenglykol) 5
Styrallylacetat 5
Petitgraindl 20
Citronellol 25
Madrox (1-Methylcyclododecan—-1-yl=-
methyl&the:) 50
2,4-Dimethyl-nonan-8-ol _40

500

In dieser Komposition bewirkt der neue7Alkohol einen

abrundenden Effekt. Die Komposition mit dem neuen Alkohol

wirkt weniger "scharf", aber kriftiger, sie ist fiir die Par-

flimerie weit besser geeignet.

P.

Parfiimeriebase mit griiner Note

Gewichtsteile

a~Hexylzimtaldehyd (Substitut)
Phenyl&dthylformiat
Galbanum8l (synthetisch)

Acetal R R (1-Phenyl-4-methyl-3,5-
dioxaoctan)

Isocyclocitral<:)(3,5,6—Trimethyl-3—
cyclohexen-l-carboxaldehyd)

2—tert.-%ffylcyclohexylacetat

Cyclal C [2,4-Dimethyl-3-cyclohexenyl-
l-carboxaldehyd] (10% in Propylenglykol)

Stemon (5-Methyl-3-heptanonoxim)

200
200
60

60

60
40

20
1o
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Citronendl " 10
Propylenglykol ‘ 140
2,4-Dimethyl-nonan~&-ol 200

' 1000

Abwesenheit ven 2,4-Dimethyl-8-ncnanol in der Kompusi-
tion erweckt wohl einen blumigen, aber "synthetischen",
"chemischen” Eindruck. Ter Zusatz von 2,4-Dimethyd -monzn-
8-0l verleiht der Base einen erdigen, natiiriichesn
Charakter.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der
Formel

R

worin R den 1l-Hydroxy-2-methyl-propyl- oder den
3~-Hydroxy-butylrest darstellt,
dadurch gekennzeichnet, dass man entweder

a) 3,5-Dimethylhexanal mit einem Isopropylmagnesium-—
halogenid bzw. Isobutyraldehyd mit einem 2,4-Dimethyl-
pentylmagnesiumhalogenid umsetzt, oder dass man

b) '2,5,7-Trimethyl—4—octen-3—ol bzw. 6,8-Dimethyl-3-
nonen-2-0l oder 2,5,7-Trimethyl-1l,4-octadien-3-on bzw. -
6,8-Dimethyl-3,5-nonadien-2-on oder 2,5,7-Trimethyl-3-~
octanon bzw. 6,8-Dimethyl—2-nonanoq hydriert. '
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2. Riechstoffkomposition, gekennzeichnet durch einen
Gehalt an einer Verbindung der Formel

worin R den l-Hydroxy-2-methyl-propyl- oder den
3-Hydroxy-butylrest darstellt.

3. Riechstoffkomposition, gekennzeichnet durch einen
Gehalt an 2,5,7-Trimethyl-octan-3-ol.

4. Riechstoffkdmposition, gekennzeichnet durch einen
Gehalt an 2,4-Dimethyl-nonan-8-ol.
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5. Verfahren zur Herstellung von neuen Kompositionen
gemdss Anspruch 2, dadurch:gekennzéichnet; dass man be-
kannten Riechstoffkompositienen eine. Verbindung der
Formel

worin R den l-Hydroxy-2-methyl-propyl- oder-den
3-Hydroxy-butylrest darstellt,
zusetzt, oder dass man eine Verbindung I mit als Bestand- '
teil von Riechstoffkompositionen geeigneten natiirlichen
10 oder synthetischen Verbindungen oder Gemischen vermischt.
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6. Verbiﬁdunqen der Formel

worin R den l—Hydroxy-2—methyl-propyl- oder den
3-Hydroxy-butylrest darstellt.

7. 2,5,7-Trimethyl-octan-3-ol.

8. 2,4-Dimethyl-nonan-8-ol.

9. 2,5,7fTrimetﬁyl-l,4—octadien-3-on.
10. 2,5,7-Trimethyl-3~octanon.

11. 6,8-Dimethyl~-3-nonen-2-on.

12. 6,8—Dimethyl-3—nonen—2-cl.
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13. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel

worin R.den 1l -Hydroxy-2-methyl-propyl- oder den
3-Hydrox§-butylrest darstellt,

als Riechstoffe.

14. Verwendung von 2,4-Dimethyl-nonan-8-olals Riech-

stoff.

15. Verwendung von 2,5,7-Trimethyl-octan-3-cl als

Riechstoff.

kk%k
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