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©  Verwendung  von  1,5-Dimethyl-8-hydroximino-bicyclo(3.2.1)octan  als  Riech-  und  Aromastoff. 
Das  aus  1,5-Dimethyl-bicyclo  [3.2.11  octan-8-on  (1)  auf 

üblichem  Weg  dargestellte  Oxim  2  ist  ein  Riechstoff  mit 
intensivem  fruchtig-grünen  Duft,  der  an  schwarze  Johannis- 
beeren  erinnert. 

Das  Oxim  2  besitzt  auch  Geschmackseigenschaften  vom  Typ 
"schwarze  Johannisbeere".  Daher  kann  die  Verbindung  2 
vorteilhaft  als  Riech-  oder  Aromastoff  bzw.  als  Bestandteil 
von  Riechstoff-  oder  Aromastoff-Mischungen  verwendet 
werden. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   d i e   V e r w e n d u n g   von  1 , 5 - D i m e t h y l -  

8 - h y d r o x i m i n o - b i c y c l o   [ 3 . 2 . 1 ]   o c t a n   ( 2 ) ,   w o b e i   d i e   g e -  
s c h l ä n g e l t e   L i n i e   g e o m e t r i s c h e   I s o m e r e   b e d e u t e t ,   a l s  

R i e c h s t o f f   und  s o m i t  

a u c h   P a r f ü m k o m p o s i t i o n e n ,   d i e   d u r c h   e i n e n   G e h a l t   an  d e r  

V e r b i n d u n g   2  g e k e n n z e i c h n e t   s i n d .   E b e n f a l l s   b e t r o f f e n  

i s t   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   2  a l s   A r o m a s t o f f   b z w .  

B e s t a n d t e i l   von  A r o m a - K o m p o s i t i o n e n .  



Die  D a r s t e l l u n g   der  Verbindung  2  e r f o l g t   in  an  sich  bekannter  

Weise  durch  Umsetzen  des  1 , 5 -D ime thy l -b i cyc lo   3.2.1  oc t an -8 -on  

(1)  mit  Hydroxylamin  in  Gegenwart  e iner   s t a rken   Base,  vorzugs-  

weise  Natrium-  bzw.  Ka l iumace ta t   oder  Natrium-  bzw.  Kalium- 

hydroxid.   Die  D a r s t e l l u n g   des  Ketons  1  und  des  Oxims  2  s ind  

in  der  DE-OS  2  945  812  besch r i eben   worden.  Über  o l f s k t o r i s c h e  

oder  g u s t a t o r i s c h e   E i g e n s c h a f t e n   des  Oxims  2  war  nichts  bekannt .  

In  de r   P a r f ü m e r i e   und  de r   A r o m e n t e c h n i k   wi rd   s e i t  

l ä n g e r e r   Z e i t   das   k o s t s p i e l i g e   ''bourcreons  de  cassis"  und 
in  e t w a s   g r ö s s e r e m   Ausmass   B u k k a b l ä t t e r - Ö l   v e r w e n d e t ,  

das   ä t h e r i s c h e   Öl  von  Barosma   b e t u l i n a   ( B a r t l .   &  W e n d l . ) .  

D i e s e s   Öl  w i r d   in  u n t e r s c h i e d l i c h e n   Q u a l i t ä t e n   u n d  

Mengen ,   j e d o c h   s t e t s   zu  e inem  r e l a t i v   hohen  P r e i s ,  

a n g e b o t e n .   Der  i n t e r e s s a n t e   G e r u c h s k o m p l e x   des  B u k k o -  

b l ä t t e r - Ö l s   mi t   f r i s c h e n   s ü s s e n   und  g r ü n - k r a u t i g e n  

N o t e n   und  ganz  t y p i s c h e m   " s c h w a r z e   J o h a n n i s b e e r e " -  

C h a r a k t e r   v e r a n l a s s t e   v e r s c h i e d e n e   A r b e i t s k r e i s e   z u r  

A n a l y s e   des  Öls  (E.  S u n d t ,   B.  W i l h a l m ,   R.  Chappaz  u n d  

G.  O h l o f f ,   He lv .   Chim.  Ac ta   54,  1801  ( 1 9 7 1 ) ;   D.  Lamp-  

a r s k y   und  P.  S c h u d e l ,   P a r f u m s ,   C o s m e t .   Savons  Fr.  2 ,  

465  ( 1 9 7 2 ) ) .   H i e r b e i   wurde   vor  a l l e m   das  M e n t h o l - t h i o l  

a l s   T r ä g e r   der   " s c h w a r z e   J o h a n n i s b e e r e " - N o t e   e r k a n n t .  

Das  M e n t h o n - t h i o l   i s t   G e g e n s t a n d   von  S c h u t z r e c h t e n  

(D.  L a m p a r s k y   und  P.  S c h u d e l ,   DT-OS  2  043  3 4 1 ;  

E.  S u n d t   und  G.  O h l o f f ,   CH-PS  543  5 8 4 ) .  

Auf  dem  Gebiet  der  Par fümer ie   i s t   b i sher   nur  eine  begrenzte  An- 

zahl  von  Oximen  a l i p h a t i s c h e r   Aldehyde  oder  Ketone  mit  7  -  1 0  

Kohlenstoffa tomen  bekannt  (R.T.  Dahi l l ,   US-PS  3,637,533,  Jan.  25,  1972; 

dgl.  DE-PS  1  692  002).  Diese  Aldehyde  und  Ketone  (z.B.  2-Methyl-2- 

hep ten-6-on ,   C i t r o n e l l a l )   sind  gebräuchl iche   Riechstoffe   m i t  

f r u c h t i g e n   oder  C i t ru s -No ten .   Der  Geruch  der  zugehörigen  Oxime 

weicht   davon  ab  und  wurde  mit  " g r u n - b l ä t t e r a r t i g " ,   "g rün -e rd ig" ,  

"blumig"  c h a r a k t e r i s i e r t .   Von  den  Oximen  mono-  oder  p o l y c y c l i s c h e r  

Ketone  sind  b isher   keine  besonderen  R iechs to f f -E igenscha f t en   be -  

kannt.   Es  i s t   daher  überraschend  und  n e u a r t i g ,   dass  die  neu  d a r -  



g e s t e l l t e   Verbindung  2  einen  i n t e n s i v e n   f r i s c h e n ,   f r u c h t i g - g r ü n e n  
Duft  mit  e i n e r   ausgepräg ten   "schwarze  J o h a n n i s b e e r e " - N o t e   a u f -  
we i s t .   Dies  war  besonders   ü b e r r a s c h e n d ,   da  das  Keton  1  und  d e s s e n  
Ketale   l e d i g l i c h   k r a u t i g e ,   e rd ige   Noten  b e s i t z e n .   Die  V e r -  
bindung  2  kann  aufgrund  i h r e r   s p e z i e l l e n   D u f t c h a r a k t e r i s t i k  

sehr  gut  a ls   R i e c h s t o f f   oder  B e s t a n d t e i l   von  Parfüm-Ölen  e i n g e -  
s e t z t   w e r d e n .  

Die  V e r b i n d u n g   2  kann  auch  a ls   A r o m a t i s i e r u n g s m i t t e l   o d e r  
B e s t a n d t e i l   von  A r o m e n - M i s c h u n g e n   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Die  s e n s o r i s c h e   B e u r t e i l u n g   e r g a b :  

Die  H e r s t e l l u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r b i n d u n g   (2)  

e r f o l g t  ,   i ndem  man  1 , 5 - D i m e t h y l - b i c y c l o   [ 3 . 2 . 1 ]   o c t a n -  

8 -on   (1)  in   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   m i t   H y d r o x y l a m i n   i n  

G e g e n w a r t   s t a r k e r   B a s e n ,   v o r z u g s w e i s e   N a t r i u m -   b z w .  

K a l i u m h y d r o x i d   o d e r   N a t r i u m -   bzw.  K a l i u m a c e t a t ,   um- 

s e t z t .   Die   U m s e t z u n g   e r f o l g t   v o r z u g s w e i s e   in  d e r  

Wärme,  w o b e i   man  b i s   zum  S i e d e p u n k t   des   R e a k t i o n s -  

mediums   a r b e i t e n   kann .   V o r z u g s w e i s e   w i r d   j e d o c h   b e i  

e i n e r   T e m p e r a t u r   z w i s c h e n   50°C  und  75°C  g e a r b e i t e t .  

A u f a r b e i t u n g   und  I s o l i e r u n g   d e r   S u b s t a n z   e r f o l g e n   n a c h  

den  in  d e r   p r ä p a r a t i v e n   o r g a n i s c h e n   Chemie   ü b l i c h e n  

M e t h o d e n .   Das  so  e r h a l t e n e   Oxim  2  w e i c h t   im  S c h m e l z -  
p u n k t   und  I R - D a t e n   von  dem  in  d e r   DE-OS  2  945  812  b e -  
s c h r i e b e n e n   M a t e r i a l   a b .  



Die  f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   e r l ä u t e r n   d i e   E r f i n d u n g :  

B e i s p i e l   1 

D a r s t e l l u n g   von  1 , 5 - D i m e t h y l - 8 - h y d r o x i m i n o - b i c y c l o  

[ 3 . 2 . 1 ]   o c t a n   ( 2 )  

Bei   60°C  w u r d e n   9 1 , 2   g  ( 0 , 6   mol)  1 , 5 - D i m e t h y l - b i c y c l o  

[ 3 . 2 . 1 ]   o c t a n - 8 - o n   (1)  zu  e i n e r   L ö s u n g  v o n   7 8 , 7   g  
( 0 , 6   mol )   H y d r o x y l a m i n h y d r o g e n s u l f a t   und  5 4 , 2   g  
( 0 , 6 6   mol)   N a t r i u m a c e t a t   in  135  g  W a s s e r   g e t r o p f t .  

Nach  1  S t d .   R ü h r e n   b e i   60°C  l i e s s   man  a u f   R a u m t e m p e r a t u r  
a b k ü h l e n   und  e x t r a h i e r t e   m i t   E t h e r .   Die   v e r e i n i g t e n  

o r g a n i s c h e n   P h a s e n   w u r d e n   m i t   g e s .   K o c h s a l z - L s g .  

n e u t r a l 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 .   Man  e r -  
h i e l t   95  g  (95%)  2  a l s   k r i s t a l l i n e   M a s s e .   D u r c h   Um- 

k r i s t a l l i s i e r e n   von   9  g  R o h p r o d u k t   aus   15  ml  E t h a n o l  

w u r d e n   8  g  2  vom  Schmp.   1 2 9  -   130°C  e r h a l t e n .  

IR:  3 4 0 0 ,   3 2 5 0 ,   1 6 8 5 ,  9 3 0   cm-1  ( O x i m ) .  -   NMR  ( C C l 4 ) :  
1 , 0 5 ,   s  ( -CH3,   t r a n s o i d   zu  - C = N - O H ) ,   1 , 4 3 ,   s  ( - C H 3 ,  

c i s o i d   zu  - C = N - O H ) ,   9 , 0 3   ppm  ( - C = N - O H ) .   MS:  m/z  ( % )  =  

167  (M+,  2%),  150  ( 8 5 ) ,   133  ( 1 5 ) ,   123  ( 1 7 ) ,   108  ( 2 3 ) ,  
93  ( 1 0 0 ) .  

C10H17ON  (M:  1 6 7 . 2 4 ) .  

B e i s p i e l   2 

P a r f ü m ö l   m i t   o r i e n t a l i s c h e r   N o t e  





Das  a n g e f ü h r t e   P a r f ü m ö l   b e s i t z t   e i n e n   o r i e n t a l i s c h e n  

D u f t k o m p l e x   m i t   b l u m i g ,   h o l z i g e n   A s p e k t e n .   D u r c h   Z u -  

g a b e   von  20  T e i l e n   d e r   V e r b i n d u n g   2  w e r d e n   b l u m i g -  

f r u c h t i g e   A k k o r d e   u n t e r s t ü t z t   und  d i e   K o m p o s i t i o n   i n  

d e r   g e w ü n s c h t e n   W e i s e   d u r c h   e i n e   B u k k o - N o t e   e r g ä n z t ,  

wie   es  t e i l w e i s e   nu r   d u r c h   "bourgeons   de  c a s s i s "   e r r e i c h t  

w i r d .  

Die   V e r b i n d u n g   2  kann   im  a l l g e m e i n e n   wie   f o l g t   a n g e -  
w a n d t   w e r d e n :  

a)  a l s   R i e c h s t o f f   ( in   r e i n e r   F o r m )  

b)  a l s   B e s t a n d t e i l   von  P a r f ü m ö l e n   o d e r   F l a v o u r -  

M i s c h u n g e n ,   w o b e i   ü b l i c h e   K o n z e n t r a t i o n e n   0 , 0 0 1  -  

30%,  v o r z u g s w e i s e   0 , 1  -   20%  s i n d .  



1.)  V e r w e n d u n g   von  1 , 5 - D i m e t h y l - 8 - h y d r o x i m i n o -  

b i c y c l o   3 . 2 . 1   o c t a n   (2 ) ,   w o b e i   d i e   g e s c h l ä n g e l -  

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

R i e c h s t o f f   o d e r   B e s t a n d t e i l   von  P a r f ü m k o m p o s i -  

t i o n e n   f ü r   k o s m e t i s c h e   und  t e c h n i s c h e   P a r f ü m i e -  

r u n g e n .  

2.)  Ve rwendung   von  1 , 5 - D i m e t h y l - 8 - h y d r o x i m i n o -  

b i c y c l o   3 . 2 . 1   o c t a n   (2)  a l s   A r o m a s t o f f   o d e r  

B e s t a n d t e i l   von  A r o m a - K o m p o s i t i o n e n .  
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