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@ Neue cyclische Ester (I}, Verfahren zu deren Herstellung, Verwendung von | als Riech- und/oder Geschmackstoffe sowie
Riech- und/oder Geschmackstoffkompositionen mit einem Gehalt an .

@ Die Erfindung betrifft neue cyclische Ester, nimlich

Verbindungen der Formel

worin
R' C,4-Alkyl bedeutet und

R? und R® Wasserstoff oder Methyl darstellen, wobei
aber nicht beide gleichzeitig Wasserstoff sind.
Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung

der neuen |.

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung von | als
Riech- und/ioder Geschmacksstoffe und Riech- und’oder
Geschmackstoffkompositionen, die durch einen Gehalt an |

gekennzeichnet sind.
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L.Givaudan & Cie Société Anonyme, Vernier-Genéve (Schweiz

Ref. 6510/188

Neue cyclische Ester (I), Verfzhren zu deren Herstellung,
Vervendung von I als Riech- und/oder Geschmackstoffe sowvie

Riech- und/oder Geschmackstoffkompositionen mit einem Gehalt

an I.

Die Erfindung betrifft neue Riech- und/oder Geschmack-
stoffe. Es handelt sich dabei um die Verbindungen der
Formel

worin R1 C1_4—Alkyl bedeutet und
R2 und R3 Wasserstoff oder Methyl darstellen,-

wobel aber nicht beide gleichzeitig Wasserstoff sind.

Die Formel I soll sdmtliche mdglichen Stereoisomeren
umfassen, die durch die relative Lage der Substituenten

am Cl_' C2— und C3—Atom von I moéglich sind.

Die Reste R1 konnen geradkettig oder verzweigt seiln.
Bevorzugt sind Methyl und iso-Butyl, besonders
bevorzugt ist Aethyl.

Ur/ 25.9.81
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Bevorzugt sind die Gemische von Verbindungen I mit
R2=H und R3=CH3 in Kombination mit Verbindungen I, worin
R2=CH3 und R3=H vorliegen. Bevorzugt sind ferner Ver-

bindungen I, worin R2=R3=CH3.

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Her-

stellung der Verbindungen der Formel I.

Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man

einen Ester der Formel

II

worin Rl, R2 und R3 obige Bedeutung besitzen und eine
der drei gestrichelt gezeichneten Linien eine zu-
sdtzliche Bindung darstellt

katalytisch hydriert.

~ Geeignete Katalysatoren fiir dieses Verfahren sind
Edelmetallkatalysatoren, die z.B. Platin, Palladium,
Ruthenium oder Rhodium enthalten.
Die Hydrierung kann mit oder ohne LOsungsmittelzusatz
erfolgen; bevorzugt sind inerte Losungsmittel wie Aethyl-
alkohol, Methylalkohol, Cyclohexan etc.

Die Hydrierung kann bei Temperaturen zwischen
z.B. 0°-100°C, insbesondere zwischen 15-30°C, sowie bei
Normaldruck oder auch hdheren Drucken, z.B. 5-20 ati
durchgefihrt werden. (H.O. House, Modern Synthetic Reac-

tions, N.A. Benjamin Inc., New York 1972).

Nach dem erfindungsgemdssen Verfahren f3llt I als

Stereoisomerengemisch an.
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Die Trennung der Isomerengemische kann, falls er-
wiinscht, auf iibliche Weise, z.B. mittels prdparativer Gas-
chromatographie erfolgen. Die Isomeren von I unterscheiden
sich in ihren .organoleptischen Eigenschaften nicht grund-
legend, sodass aus wirtschaftlichen Griinden insbesondere

das Isomerengemisch verwendet werden kann.

Die Herstellung der Ausgangsmaterialien, der Ester II
kann nach den bekannten Methoden der Herstellung von Cyclo-
geranoylderivaten erfolgen, z.B. durch Cyclisierung von

Estern der Formel

III

Geeignete Cyclisierungsmittel sind anorganische und
organische Protonsduren, wie Schwefelsaure, Phosphor-
sdure, Methansulfonééure, Ameisensdure, Essigsdure, etc.,
oder Lewlissduren wie BF3, SnCl4, ZnClz, etc.

Die Cyclisierung kann mit oder ohne LOsungsmittel
durchgefiihrt werden. Geeignete LOsungsmittel sind inerte
Lésungsmitﬁel wie Hexan, Benzol, Nitromethan, etc. Die
Temperatur ist nicht kritisch (Raumtemperatur, oder hdhere

oder niedere Temperaturen).

Die Darstellung der Ester III erfolgt, z.B. im Falle

von R2=H, R3=CH3 zweckméssigerweise.aus dem bekannten
3,6-Dimethvl-5-~-hepten-2-on. Dabei kann man beispielsweise
nach Horner-Wittig (Wadsworth-/Emmons-Modifikation,
J. Amer. Chem. Soc. 83, 1733 [1961]) arbeiten: in Anwesen-
heit eines Alkalihydrides oder Alkalialkoholates als Base
wird das Keton mit einem C1_4-Carbalkoxy—methylen-diéthyl—
phosphonat umgesetzt,
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Man arbeitet zweckméssigerweise in einem aprotischen
Losungsmittel wie Benzol, Toluol, Dimethoxyithan, etc. Die
Reaktionstemperatur ist nicht kritisch. Bevorzugt ist der
Temperaturbereich von ca. 40-60°C, doch kann auch bei

5 tieferer oder hdherer Temperatur gearbeitet werden.

Es ergibt sich fiir die Herstellung der Verbindungen

der Formel I folgendes Reaktionsschema:

10
/
i
-

3 2 2

R R r3 R
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20

Hohere (Rl= z.B. Propyl, Isobutyl) Ester der Formel I werden
25 zweckmdssigerweise aus einem Methyl- oder Aethylester der

Formel III durch Umesterung, und zwar auf iibliche Weise

durch Erhitzen mit einem hcdheren Alkohol, z.B. Propanol oder

Isobutanol, vorzugsweise unter alkali-
schen Bedingungen, hergestellt, wobei das gebildete
30 Methanol bzw. Aethanol aus dem Reaktionsgemisch laufend

abdestilliert werden kann.
Die Verbindungen I weisen besondere organoleptische
Eigenschaften auf, auf Grund derer sie sich vorziiglich

35 als Riech- und/oder Geschmackstoffe eignen.

Die Erfindung betrifft demgemdss auch die Verwen-
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dung der Verbindungen I als Riech-~ und/oder Geschmackstoffe.

Die Verbindungen der Formel I, insbesondere die Gemische
von Verbinduhgen.mit R2=Wasserstoff und R3=Methyl in Kombi-
5 nation mit Verbindungen, worin R2=Methyl und R3=Wasserstoff,
oder die Verbindungen mit R2=R3=CH3 eignen sich aufgrund
ihrer natiirlichen Geruchsnoten insbesondere zur Modifi-

zierung von bekannten Kompositionen.

10 Das oben erwdhnte Gemisch von Verbindungen der Formel
I mit R1=Aethyl zeichnet sich durch eine kraftige, diffuse
und sehr natiirlich-warme Kopfnote Richtung wiirzig, fruchtig
und holzig aus. Daneben ist ein pudrig-blumiger Geruchs-

" aspekt erwdhnenswert.
15
Die Ester I verbinden sich mit zahlreichen bekannten

Riechstoffingredienten natilirlichen oder synthetischen Ur-
sprungs, wobei die Palette der natiirlichen Rohstoffe so-
wohl leicht- als auch mittel- und schwer-fliichtige Kompo-

20 nenten, und diejenige der Synthetika Vertreter aus prak-~
tisch allen Stoffklassen umfassen kann, wie dies aus der

folgenden Zusammenstellung ersichtlich ist:

- Naturprodukte wie Baummoos-Absolue, Basilikumdl,

25 Bergamottesl, Mandarinedl, Mastix-Absolue, Myrtendl,
Palmarosacl, Patchoulidl, -Petitgraindl Paraguay,
Wermutol

- Alkehole, wie Geraniol, Linalool, Nerol, Phenyl-
30 dthylalkohol, Rhodinol, Zimtalkohol

- Aldehvde, wie Citral, Helional®, a-Hexylzimtaldehvd,
Hydroxycitronellal, Lilial® (p-tert.Butyl-a-methyl--
hydrozimtaldehyd), (p-tert. Butyl-a-methyl-dihydro-

35 zimtaldehyd), Methylnonylacetaldehyd

- Ketone, wie Allyljonon, a-Jonon, B-Jonon, Methyljonon
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- Ester, wie Allyl-phenoxyacetat, Benzyl-salicylat,
Cinnamylpropinat, Dimethylbenzylcarbinyl-butyrat,
Aethyl-acetoacetat, Linalylacetat, Methyl-dihydro-
jasmonat, Styrallylacetat, Vetiverylacetat’

- Lactone, wie Cumarin

- verschiedene, in der Parfiimerie oft beniitzte Kompo-

nenten, wie Ambrettemoschus, Celestolid®, Galaxolide,

Indol, p-Menthan-8-thiol-3-on, Methyleugenol.

Bemerkenswert ist ferner die Art und Weise, wie die
Verbindungen I die Geruchsnoten bekannter Kompositionen
abrunden und harmonisieren, ohne aber zu dominieren. So
unterstreichen sie z.B. in Parfiimbasen mit Tee- und Griin-
Charakter die wiirzigen und krautigen Noten, und in Rosen-
basen wird der gesuchte Charakter der schweren, siissen und
etwas an "Schnaps" erinnernden bulgarischen Rose unter-

strichen.

In Fruchtbasen, z.B. des Typs Aprikose k&nnen die oben
erwdhnten Gemische mit Erfolg zum Erzielen eines samtig-
weichen, natiirlich-silissen und abrundenden Effekts einge-

setzt werden.

Die Verbindungen der Formel -I (bzw. deren Gemische)
lassen sich in weiten Grenzen einsetzen, die beispiels-
weise von 0,1 (Detergentien) -30% (alkoholische L&sungen)
in Kompositionen reichen kdnnen, ohne dass diese Werte je-
doch Grenzwerte darstellen sollen, da der erfahrene Par-
flimeur auch mit noch geringeren Konzentrationen Effekte
erzielen oder aber mit noch hoheren Dosierungen.nedartige
Komplexe aufbauen kann. Die bevorzugten Konzentrationen be-
wegen sich zwischen 0,5 und 25%. Die mit I hergestellten
Kompositionen lassen sich fiir alle Arten von parfiimierten
Verbrauchsgiitern einsetzen (Eaux de Cologne, Eaux de Toi-
lette, Extraits, Lotionen, Crémes, Shampoos, Seifen, Salben,

Puder, 2Zahnpasten, Mundwdsser, Desodorantien, Detergentien,
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Tabak, etc.).

Die Verbindungen I (bzw. deren Gemische) kdnnen dem-
gemdss bei der Herstellung von Kompositionen und - wie
obige Zusammenstellung zeigt - unter Verwendung einer
breiten Palette bekannter Riechstoffe bzw. Riechstoffge-
mische verwendet werden. Bei der Herstellung solcher Kom-
positionen kdnnen die oben angefiihrten bekannten Riech-
stoffe bzw. Riechstoffgemische nach (dem Parfiimeur be-
kannter) Art und Weise vefwendet werden, wie z.B. W.A.
Poucher, Perfumes, Cosmetics, Soaps 2, 7. Auflage, Chapman
und Hall, London 1974 hervorgehend.

Die neuen Verbindungen der Formel I bzw. deren Ge-
mische sind ebenfalls vorziiglich geeignet zur Verwendung
in Fruchtaromen verschiedenster Art, insbesondere aber

auch zur Aromatisierung von Tabak.

Als Geschmackstoffe kdnnen die Verbindungen I bei-
spielsweise zur Erzeugung bzw. Verbesserung, Verstdrkung,
Steigerung oder Modifizierung von Fruchtaromen verschieden-
ster Art, z.B. Himbeer- oder Aprikosenaromen verwendet
werden. Als Anwendungsgebiet dieser Aromen kommen beispiels-
weise Nahrungsmittel (Joghurt, Silisswaren etc.), Genuss-

mittel (Tee, Tabak etc.) und Getrdnke (Limonade etc.) in
Frage.

Die ausgeprigten geschmacklichen Qualitéfen der Ver-
bindungen I (bzw. deren Gemische) ermdglichen die Ver-
wendung als Aromastoffe in geringen Konzentrationen. Eine
geeignete Dosierung umfasst beispielsweise den Bereich von
0,01 ppm - 100 ppm, vorzugsweise den Bereich von 0,01 ppm
- 20 ppm im Fertigprodukt, d.h. dem aromatisierten Nah-
rungsmittel, Genussmittel oder Getrank.

Bei der Aromatisierung von beispielsweise Tabak kann
die Dosierung jedoch auch hoher liegen und einen grosseren

Bereich umfassen, beispielsweise den Bereich von 1 bis
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1000 ppm, vorzugwweise 50 -~ 500 ppm.

Die Verbindungen konnen auf iibliche Weise mit den fiir
Geschmackstoffkbmpésitionen verwendeten Bestandteilen ver-
mischt bzw. solchen Aromen zugesetzt werden. Unter den er-
findungsgemdss verwendeten Aromen werden Geschmackstoff-
kompositionen verstanden, die sich auf an sich bekannte
Art verdinnen bzw. in essbaren Materialien verteilen las-
sen. Sie enthalten beispielsweise etwa 0,1 - 10, insbe-
sondere 0,5 - 3 Gew.%. Sie konnen nach an sich bekannten
Methoden in die iliblichen Gebrauchsformen, wie L&sungen,

Pasten oder Pulver iibergefiihrt werden. Die Produkte kdnnen

spriihgetrocknet, vakuumgetrocknet oder lyophilisiert werden.

Die bei der Herstellung solcher Aromen zweckmidssiger-
weise verwendeten bekannten Aromastoffe sind entweder in

der obigen Zusammenstellung enthalten oder konnen der ein-

schldgigen Literatur entnommen werden, siehe z.B. J. Merory,

Food Flavorings, Composition, Manufacture and Use, Second
Edition, The Avi Publishing Company, Inc., Westport, Conn.
1968, oder G. Fenaroli, Fenaroli's Handbook of Flavor
Ingredients, Second Edition, Volume 2, CRC-Press, Inc.
Cleveland, Ohio 1975.

Fiir die Herstellung der iiblichen Gebrauchsformen kom-

men beispielsﬁeise folgende Tragermaterialien, Verdickungs-

mittel, Geschmackstoffverbesserer, Gewlirze und Hilfsingre-

dientien, etc. in Frage:

Gumri arabicum, Tragant, Salze oder Brauereihefe,
Alginate, Carrageen oder ahnliche Absorbentien; Indole,
Maltol, Dienale, Gewlirzoleoresine, Raucharomen; Gewiirz-
nelken, Diacetyl, Natriumcitrat; Monoatriumglutamat, Di-
natriuminosin-5'-monophosphat (IMP), Dinatriumguanosin-5-
phosphat (GMP); oder spezielle Aromastoffe, Wasser- Aetha-
nol, Propylenglykol, Glycerinl
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Beispiel 1

30 g eines Estergemisches, bestehend aus rund 20%

~2,3,6,6-Tetramethyl-2-cyclohexen-1-carbonsdureédthylester,

10

'_15

20

25

35

rund 14% c,t-2-Aethyliden-6,6-dimethyl-cyclohexan-1-carbon-
sduredthylester und rund 65% 2-Aethyl-6,6-dimethyl-2-cyclo-
hexen-l~carbonsduredthylester wird in 300 ml absolutem
Aethylalkohol geldst und unter Zugabe von 600 mg Palladium
(10% auf Kohle) unter gutem Rilhren bei Normaldruck hydriert.
Nach 24 Stunden sind 96,9% der theoretischen Wasserstoff-
menge aufgenommen. Der Katalysator wird iliber Celite ab-
filtriert, mit wenig Aethanol nachgewaschen und das LO-

sungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert.

Das Rohprodukt (29,8 g) wird iiber eine 10 cm-Widmer-
Kolonne im Hochvakuum fraktioniert destilliert. Man erhdlt
28 g (92,4% d.Th.) eines Gemisches vom Siedepunkt 42-
55°C/0,05 mm Hg. Gemdss Gaschromatogramm [Glaskapillar-
sdule (50 m x 0,3 mm I.D.) mit Ucon HB 5100 als statio-
nidrer Phase, 140° isotherm, Heliumfluss 2,5 ml/Min.] ergibt
sich im wesentlichen die folgende Produktezusammensetzung:
41,8% cis—2—Aethyl-6,6—dimethylcyclohexan—l-carﬁonséure—
éthylester,'34,6% trans-2-Aethyl-6,6-dimethylcyclohexan-
l—barbonséureéthylester und 19,6% 2,3,6,6-Tetramethyl-
cyclohexan-l-carbonsduredthylester (verschiedene Stereo-
isomeren, u.a. ca. 4,1% 1,2 cis-2,3-trans-2,3,6,6-Tetra-
methyl-1l-cyclohexancarbonsduredthylester und ca. 9,1% 1,2
trans-2,3-trans-2,3,6,6-Tetramethyl-1-cyclohexancarbonsaure-
dthylester). Das Isomerengemisch wurde miftels prdparativer
Gaschromatographie aufgetrennt. Die Hauptpeaké zeigten die

folgenden spektroskopischen Daten:
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cis-2-Aethyl-6,6-dimethvl-cvclohexan-1-carbons3ure-

dthvlester

1 1

IR (lig.): 1735 cm” . H-NMR (360 MHz; CDCl,):
0
cH
0,89 s (3H) CC(E}?; 1,25 t/7  (38)  heyoon,
. gl '
0,91 /7 (31 .o, 2,31 ' a/4 (1H)Ct:\ﬁ_,_.,4.2__cH3
0
0,99 s (3H) (]y/CH3 4,09 AB-Teil von 0
~CH3 ABX, (28) E—?—cr@
Hy
trans-2-Aethvyl-6,6-dimethvl-cyclohexan-~1l~carbonsdure- ~—
dthvlester
IR (lig.): 1735 cm ! 1
o ’ H-NMR (360 MHz, crc13):
| o
0,86 t/7  (3H) —CHy CHy 1,26  t/7  (3H) ~—C-CHp-CHy
/Cﬂl‘ /H
0,93 s (3H) " 1,89 d4/11,5 (1H) =
@fcﬁal / CC\C—CH?_—CH;;
. /,CHs . 0 !
C i ]
0,97 s (3n) (e, 4,13  q/7 (2R) L
1,2-cis, 2,3-trans, 2,3,6,6-Tetramethvl-1-cvclohexan-

carbonsadureithvlester

30

35

IR (lig.): 1725 cm—1 , 1H—NMR (360 MHz, CDC13):
0,86 d/7 (33) C,-CH, 1,40-1,60 m (2H) u.a. C,-H_,
0,87 d/t (3H) C,~CH, 1,68-1,81m (1H)A C,-H_
0,89 s (3H) C/CH3 1,84-1,95 m (1H) Cg-H_
6

0,99 s (3H) TCH, 2,22 d/s (iH) C,-H

— 1l eq
1,25 t/7 (3H) g—CHz—CH 4,10 q/7 (2H) 8—CH7—CH
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1,2-trans, 2,3-trans-2,3,6,6-tetramethyl-1l-cyclohexan-

carbonsduredthylester

1 1

IR (lig.): 1725 cm” , H-NMR (360 MHz, CDC1,):
0,84 d/6  (3H) Cy-CHy 1,26 t/7  (3H) 8-CH2—E§
0,925 s (3H) CS—EH_3 1,87 a/7 (1K) Cl-h
0,93 4/6 (3H) cz—iié 4,14 .q/7 (2H) g-c&-cn3

0,95 s (§H) Cq-CHy

Das Ausgangsmaterial wird wie folgt erhalten:

Zu einer gekithlten LOsung von 5,8 g (0,252 gAtom)
Natrium in 130 ml absoluten Aethanol wird bei einer Tempera-
tur von 5-10°C eine LOsung von 30 g (0,214 Mol) eines
Ketongemisches, bestehend aus 20% 3,6-Dimethyl-5-hepten-
2-on und 80% 7-Methyl-6-octen-3-on und 62,4 g (0,278 Mol)
Phosphonoessigsduretridthylester in 130 ml absolutem Toluol
getropft. Anschliessend ldsst man das Reaktionsgemisch

Raumtemperatur annehmen und liber Nacht ausreagieren. Das

‘"Reaktionsgemisch wird auf Eiswasser gegossen und 3mal

mit Hexan extrahiert. Die vereinigten Hexanldsungen werden
mit KochsalzlOsung neutralgewascheﬁ, iiber Natriumsulfat
getrocknet und eingedampft. Das Rohprodukt (43 g) wird

im Hochvakuum iiber eine 10 cm Widmer-Kolonne fraktioniert
destilliert. Man erhdlt 28,9 g (64,3%) eines Gemisches vom
Siedepunkt: 58-61°C/0,02 mm Hg; néo : 1,4708. Das Gemisch
besteht aus 20% c¢,t-3,4,7-Trimethyl-2,6-octadiensdure-

athylester und 80% c,t-3-Aethyl-7-methyl-2,6-octadiensdure-
dthylester.

228 ml Ameisensdure werden auf 0-5°C abgekiihlt. Bei

dieser Temperatur werden 12 ml konz. Schwefelsdure zuge-

geben und anschliessend wird das Gemisch 1 Stunde geriihrt.

Zu diesen erhaltenen Sduregemisch werden bei +5°C 24 g
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des obigen Estergemisches, bestehend aus 20% c,t-3,4, 7~
Trimethyl-2,6-octadiensduredthylester und 80% c,t-3-Aethyl-
7-methyl-2,6-octadiens8uredthylester vorsichtig zugetropft.
Nach beendeter Zugabe ldsst man das Gemisch Zimmertemperatur
annehmen und riihrt es bei dieser Temperatur 1 Stunde weiter.
Das Reaktionsgemisch wird auf Eis geéossen und 3mal mit
Hexan extrahiert. Die vereinigten Hexanldsungen werden mit
Wasser (1mal), mit Natriumbicarbonatldsung (2mal) und
schliesslich mit Wasser (2mal) neutralgewaschen, iiber
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Das Rohprodukt
(22,5 g) wird im Hochvakuum an einer 10 cm Widmer-Kolonne
fraktioniert destilliert. Man erhdlt 17 g (70,8%) eines
Estergemisches, bestehend aus rund 20% 2,3,6,6-Tetramethyl-
2-cyclohexen-1-carbonsduredthylester, 14% c,t-2-Aethyliden-
6,6-dimethyl-cyclohexan—1-cérbonséureéthylester ﬁnd 65%
2-Aethyl-6,6-dimethyl—2—cyclohex;g-l-carbonséureéthylester

vom Siedepunkt: 102°C/6 mm Hg; ng- o 1,4626.

Beispiel 2

22,4 g (0,1 Mol) eines Estergemisches bestehend aus
ca. 80% 2—Aethyl—3,6,6-trimethyl-2—cyclohexen—l;carbon-
sduredthylester (Rest: Doppelbindungsisomere)-wird in
250 ml absolutem Aethylalkohol geldst und unter Zugabe
von 800 mg Palladium (10% auf Kohle) im Autoklaven bei
10 bar und 60°C wdhrend 24 Stunden hydriert. Der Kataly-
sator wird ﬁber Celite abfiltrieft, mit wenig Aethyl-
alkohol nachgewaschen und das LOsungsmittel am Rotavapor
abdestilliert.

Das Rohprodukt (21,8 g) wird iber eine 5 cm-Widmer-
Kolonne im Hochvakuum fraktioniert deétilliert. Man erhdlt
18,0 g (79,6% 4. Th.) eines Gemisches vom Siedebunkt 80~
81°/0,15 nm Hg. ngoz
(50 m x 0,31 mm i.D., Ucon HB 5100,140°c isotherm, He-

liumfluss 2,5 ml/Min. Splitverhdltnis 1:30) sind 4 Peaks

1,4527. Im Kapillargaschromatogramm

ersichtlich, mit folgenden prozentualen Anteilen am Gesamt-

gemisch (geordnet nach steigender Retentionszeit):
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P, 42, 4%
P2 34,9%
Py 16,5%
P4 6,2%

Peaks 1, 2, 3 4 stellen die 4 mdglichen Stereoisomeren
des 2-Aethyl-3,6,6-trimethyl-cyclohexan-l-carbonsiure-
dthylesters dar.

Das Peak-1-Produkt wurde mittels préparativer Gas-
chromatographie abgetrennt und zeigt die folgenden spektros-
kopischen Eigenschaften:

IR (lig.): 1735 cm_l S, 1H-NMR (360 MHz, CDCl3):
0,87 a/7 (3H) Cy-CH,q 1,35 t/7 (2H) -g—CHZ—CH3
0,90 s (3H) CH 2,44 d/5 (1H) Cy-H
— 3
C6~\\
0,99 s (3H) CHj 4,1 m (2H) -8—CH2—CH3

——

0,91 t/7 (2H) C2—CH2—CH3

Geruch: holzig, fruchtig-beerenartig, camphrig, an

Eukalyptussamen erinnernd, aromatisch.

Beispiel 3

5 g eines ﬁStergemisches, bestehend aus ca. 90% 2-Aethyl-
6,6-dimethyl-2-¢éyclohexen-1-carbonsiureithylester (Rest:
Doppelbindungsisomere) wird in 50 ml absolutem Aeﬁhyl-
alkohol geldst und mit 100 mg Palladium (10% auf Kohle) unter
starkem Riihren bei Normaldruck und bei Raumtemperatur
wdhrend 24 Stunden hydriert. Der Katalysator wird Uber
Celite abfiltriert, mit wenig Aethylalkohol nachgewaschen
und das Losungsmittel am Rotébapor abdestilliert. Das
Rohprodukt (4,9 g) wird im Kugelrohr destilliert. Man er-
hdlt 4,3 g (85,2% d.Th.) eines Gemisches vom Siedepunkt
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65°C/0,08 mm Hg. Aus dem Kapillargaschromatogramm (50 m x
0,31 mm i.D. mit Ucon HB 5100, 140° isotherm, Heliumfluss

2,5 ml/Min., Splitverhdltnis 1:30) ergibt sich folgende
Zusammensetzung: ca. 47% cis-2-Aethyl-6,6-dimethyl-1-cyclo-
hexancarbonsduredthylester und ca. 50% trans-2-Aethyl-6,6-
dimethyl-l-cyclohexancarbonsduredthylester. (Spektroskopische

Daten: siehe Beispiel 1)

Geruch: sehr natiirlich, Richtung Kamille und Tagetes.”

Beispiel 4

10 g eines Estergemisches, bestehend aus rund 21%
2,3,6,6-Tetramethyl-2-cyclohexen-l-carbonsiureisobutylester,
rund 12% c,t-2-Aethyliden-6,6-dimethyl-cyclohexan-l-carbon-
sdureisobutylester und rund 61% 2-Aethyl-6,6-dimethyl-2-
cyclohexen-l-carbonsdureisobutylester werden in 75 ml
absolutem Aethylalkohol geldst und unter Zugabe von 300 mg
Palladium (5% auf Kohle) im Autoklaven bei 10 bar und 50°¢
wdhrend 15 Stunden hydriert. Der Katalysator wird lber Celite
abfiltriert, mit wenigrAethylalkohol nachgewaschen und das

Losungsmittel am Rotationsveérdampfer abdestilliert.

Das Robhjcodukt (9.9 g) wird iiber eine 5 cm Vigreux-
Kolonne ir Hochvakuum fraktioniert destilliert. Man erhilt
8.2 g (P5.4% d.Th.) eines Gemisches vom Siedepunkt’67—68°C/
0.09 ma Hg; ngo: 1.4510. Gemdss Gaschromatogramm [Glas-
kapillarsdule (50 m-x 0.3 mm I.D.) mit Ucon HB 5100 als
st>cionirer Phase, 140°C isotherm, Heliumfluss 2.5 ml/Min.]
e.gibt sich im wesentlichen die folgende Produkte-Zusammen-
setzung: 55.1% cis-2-Aethyl-6,6-dimethyl-cyclohexan-1-
carbonsdure-isobutylester, 31.2% trans-2-Aethyl-6,6-dimethy}
cyclohexan-l-carbonsdure-isobutylester und 13.7% 2,3,6,6-
Tetramethyl-l-cyclohexancarbonsdure~isobutylester (ver-
schiedene Stereoisomere). Geruch: blumig, etwas fettig,

krautig.
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Das Ausgangsmaterial wird wie folgt erhalten:

Zu einer L&sung von 140 mg Natrium in 101.3 g
Isobutyl—alkohoL.wird eine LOsung von 27 g eines Gemisches
bestehend aus rund 20% c,t-3,4,7-Trimethyl-2,6~octadien~
sduredthylester und rund 80% c,t-3-Aethyl-7-methyl-2,6~
octadiensduredthylester (Darstellung siehe Beispiel 1) in
135 g Cyclohexan zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird
zum Sieden erhitzt und dabei das Cyclohexan abdestilliert,
wobei die abdestillierte Menge kontinuierlich aus einemw
Tropftrichter ersetzt wird (ca. 250 ml in 4 Stunden). Das
ﬁeaktionséaﬁsch wird mit Wasser (3x) neutralgewaschen’ﬁber

Natriumsulfat getrocknet und eingedampft.

Das Rohprodukt (29.4 g) wird iiber eine 15 cm Widmer-
Kolonne im Hochvakuum fraktioniert destilliert. Man erhidlt
27.5 g (70.9% d.Th.) eines Gemisches vom Siedepunkt 80-82°c/
0.04 mm Hé; ngcz 1.4660. Das Gemisch besteht aus rund 20%
c,t—3,4,7—Trimethyl—2,6-octadienséure—isobutylester und rund
80% c,t-3-Aethyl~7-methyl-2,6~octadiensdure-isobutylester.
Dieses Gemisch wird analog wie in Beispiel 1 beschrieben
cyclisiert. Man erhdlt zu 68.9% ein Gemisch vom Siedepunkt
64-660C/O.O4 mm Hg; ngo 1.4608. DééﬂGemisch besteht aus rund
21 2,3,6,6-Tetramethyl-2-cyclohexen-l-carbonséure-isobutyl-
ester, rund-l2% c, t—-2-Aethyliden-6,6-dimethyl-cyclohexan-1-
carbonsidure-isobutylester und.rund 61% 24Aethyl—6,%-dimethyl-
2-cyclohexen-l-carbonsdure~isobutylester.
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In den folgenden Beispielen steht "Gemisch I" fiir

das Reaktionsprodukt des Beispiels 1.
Beispiel 5.
Parfiimerie-Base mit Tee-Charakter

Gewichtsteile

Dipropylenglykol - 500
Linalool extra 70
Methyleugenol 50
p-Menthan-8-thiocl-3-on (10% in Dipropylen- .
glykol (DPG)) 50
Mandarinendl ’ 50
Myrtencl 50
Petitgrainél 40
B-Ionon 30
Basilikumdol 20
Helional® (a-Methyl-3,4-methylendioxy-
hydro-zimtaldehyd) : 20
Allylphenoxyacetat 10
Indol (10% in DPG) _10
900

Durch Zusatz von 100 Gewichtsteilen des Gemisches I
erhdlt die Komposition wesentlich mehr Diffusion und sie
wird kréftiger..sie wirkt auch frischer, wiirziger und siisser
und erhdlt, unterschwellig, einen blumigen Charakter in

Richtung Rose.

Wird die Komposition in Aethylalkohol geldst und in
einem flir ein Eau de Toilette lblichen Konzentratiosz
bereich, nd&mlich 5-10 Gew.-%, sensorisch gepriift, so zeigt
die Komposition mit Zusatz des neuen Gemisches I auch nach
mehreren Stunden auf dem Riechstreifen eine aussergewodhnliche
Diffusion bei gleichzeitig sehr warmer Ausstrahlung.

Dieser Effekt ist sehr erwilinscht, aber eher ungewchnlich

flir eine Substanz, die doch rélativ leichtfllichtig ist.
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Beispiel 6

Griin-Base

Gewichtsteile

Citral 10
Wermutol 10
Mastix absolut 20
Basilikumol 80
Methyldihydrojasmonat 100
Linalylacetat 200
a-Hexylzimtaldehyd 200
Benzylsalicylat . - 200
Aethylalkohol 95° _130

| 950

Der Zusatz von 50 Gewichtsteilen des Gemisches I
zu obiger Griin-Base verstdrkt in auffallender Weise die
krautig-grinen und wﬁriigen Aspekte der Komposition, was
insbesondere durch den frisch getauchten Riechstreifen
festgestellt wird. Der Eindruck der ausgewogenen Form,
verbunden mit blumig-salicylatartigen Noten beim Abriechen
des gelagerten Riechstreifens erinnert sehr stark an
Anthranilatriechstoffe. Sowohl frisch wie gelagert wirkt
die Komposition nun krdftiger und besitzt eine stark er-
hohte Diffusion. -
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Beispiel 7

Komposition mit Rosencharakter

Gewichtsteile

Phenyldthylalkohol ’ 465
Geraniol synthetisch 80
Zimtalkohol-substitut 70
Nerol 65
Cynnamylpropionat 55
Celestolid® (4-Acetyl-6-tert.butyl-1,1-
dimethylindan) 10
Dipropylenglykol 155

900

Durch Zusatz von 100 Gewichtsteilen des Gemisches I
wird der Rosencharakter der urspriinglichen Komposition
deutlich wdrmer und weicher, die Diffusion nimmt zu. Zudem
tritt eine deutliche Damascon-Note auf. Im Fond wird der do-
minierende Moschus-Charakter leicht abgeschwdcht und ange-

nehm abgerundet.

Beispiel 8

Komposition mit Aprikosencharakter

Gewichtsteile

a-Jonon ' 160
Dimethylbenzylcarbinyl-butyrat 100
Aethyl-acetyl-acetat 60
Galaxolide® (1,3,4,6,7,8-Hexahydro-4,6,6,7,8,8-
hexamethyl-cyclopenta-y~-2-benzopyran) 350
Undecalacton 30
Palmarosaodl 40
Allyljonon 40
Dipropylenglykol ' 500

980

Durch den Zusatz von 20 Gewichtsteilen des Gemisches I
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wird die apfelartige schwache Griin-Note der Grundkomposition
sowie deren Moschus-Note vorteilhaft zur gewlinschten
Aprikosennote hin verdndert. Die Komposition wird deutlich
natiirlicher, harmonischer, weniger rauh. Insbesdndere im
Fond macht sich der Einfluss des Zusatzes deutlich bemerk-
bar, indem vorher nicht harmonisierende Elemente der Kompo-
sition nun sehr harmonisch miteinander verbunden werden und

gleichzeitig der hier wenig erwiinschte Moschus-Charakter
zuriickgedridngt wird.

Beispiel 9

Komposition (Chypre)

) Gewichtsteile
Styrallylacetat 20
Methylnonylacetaldehyd [Aldehyd ClZ—MNA]
(10% in Diidthylphthalat) 20
Vetiverylacetat 50
Rhodinol (Citronellol-Geraniol-Gemisch) 50
Patchouliocl 50
Baum-Moos absolut (50% in Didthylphthalat) 50
p-tert.-Butyl-a-methylhydrozimtaldehyd 100
Hydroxycitronellal 100
Methyl jonon ' 100
Ambrette-Moschus } 100
Cumarin ' 100
Bergamottedl 100
900

Der Zusatz.von 100 Gewichtsteilen des Gemisches I
Zzeitigt, auf dem frisch getauchten'Riechstreifen-eine sehr
angenehme fruchtige Note, sodass die neue Komposition
wesentlich warmer und weicher wirkt, ohne aufdringlich
zu sein. Im Fond werden unangenehm seifig wirkende, sto-

rende Noten vor allem des Aldehyds C12~MNA vorteilhaft
Uberdeckt.
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Beispiel 10

Fruchtaroma (Typ Aprikose) " Gewichtsteile
Essigsdure-linalylester (10% in Aethanol) 0,3 0,3
Zimtaldehyd (10% in Aethanol) 0,4 0,4
Geraniol 0,5 0,5
Angelikawurzeldl 0,5 0,5
Buttersdure-amylester 1,0 1,0
Valerianséure-amylester 1,0 1,0
Vanillin 2,0 2,0
y-Nonalacton 2,0 2,0
Petitgraindl Paraguay 2,0 2,0
Benzaldehyd 2,5 2,5
Orangendl _ 5,0 5.0
y-Undecalacton ' 15,0 15,0
Aethanol 967,8 947,8
Gemisch I (10% in Aethanol) . - 20,0

1'000,0 1'000,0

Durch den Zusatz von Gemisch I zu obiger Aprikosen-
komposition wird deren fruchtige Note ganz deutlich ver-
stdrkt. Die fruchtige Note wirkt nun voller und abgerundeter,
daneben trit£ eine samtig-weiche Note in Erscheinuhg, die

an vollreife Aprikosen erinnert.
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Patentanspriiche

1. Verbindungen der Formel

5
s 2
3 R
10
I
worin R1 C1_4—A1ky1 bedeutet ungd
R2 und R3 Wasserstoff oder Methyl darstellen,
wobei aber nicht beide gleichzeitig Wasserstorf sind.
15

2. Verbindungen der Formel I gemdss Ansoruch !, worin
R2=R3=Methyl. ’

3. 2—Aethyl—3,6,6—trimethyl—cyclohexan—1-gar;cnaau:u-
20 Hthylester.

4. 2,3,6,6-Tetramethyl-cyclohexan~-i-carcansaure-athyl-

ester.

25 5. 2-Rethyl-6,6-dimethyl-cyclohexan-i-cariznsaure~
dthylester. '

)
6. Gemische von Verbindungen der Formei:n

0]

® -

It i und - -

35

worin R1 C1_4—Alkyl bedeutet.

BAD ORIGINAL @
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7. Gemische gemidss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,

dass R1=Aethyl bedeutet.

8. Gemisché  gemdss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass R1=Isobutyl bedeutet.

9 . Verbindungen der Formel

worin R1 C1_4—Alkyl bedeutet und

R2 und R3 Wasserstoff oder Methyl darstellen,

wobei aber nicht beide gleichzeitig Wasserstoff be-
deuten,

als Riech- und/oder Geschmackstoffe.

10. Gemische nach Anspruch 6,7 oder 8 als Riech- und/oder

Geschmackstoffe.

11 . Riech- und/oder Geschmackstoffkompositionen, ge-

kennzeichnet durch einen Gehalt an einer Verbindung der

Formel ' —

worin R1 <4 4—Alkyl bedeutet und
5 -

3
R™ und R~ Wasserstoff oder Methyl darstellen,

wobei aber nicht beide gleichzeitig Wasserstoff sind.
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12 . Riech- und/oder Geschmackstoffkompositionen,
gekennzeichnet durch einen Gehalt an einem Gemisch nach

Anspruch 6 | 7 oder 8.

5 13 . Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der
Formel
10
2
&3 R
I
worin R1 C1_4—Alkyl bedeutet und
15 R2 und R3 Wasserstoff oder Methyl darstellen,
wobel aber nicht beide gleichzeitig Wasserstoff sind,
dadurch gekennzeichnet, dass man einen Ester der Formel
3
20
worin Rl, R2 und R3 obige Bedeutung besitzen und eine
25 der drei gestrichelt gezeichneten Linien eine zu-
satzliche Bindung darstellt,
katalytisch hydriert.
0 14. Verwendung von Verbindungen der Formel
3 .
l
!
2
3 R
35 R

1 )
worin R™ C, ,~-Alkyl bedeutet und
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R2 und R3 Wasserstoff oder Methyl darstellen,
wobei aber nicht beide gleichzeitig Wasserstoff sind

als Riech- und/oder Geschmackstoffe.

5 15. Verwendung von Gemischen nach Anspruch 6, 7 oder 8
als Riech- und/oder Geschmackstoffe.
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