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©  CyklischesOxim. 
©  Die  Erfindung  betrifft  einen  neuen  Riechstoff,  und  zwar 
das  neue  Oxim  der  Formel 

NOH 

Die  Erfindung  betrifft  auch  ein  Verfahren  zur  Herstellung 
des  neuen  Oxims  I. 

Die  Erfindung  betrifft  auch  die  Verwendung  von  I  als 
Riechstoff. 

Croydon  Prmting  Company  Ltd 
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L.  G i v a u d a n   &  Cie  S o c i e t e   Anonyme .   V e r n i e r - G e n e v e   ( S c h w e i z )  

C y k l i s c h . e s   O x i m  

Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n e n   n e u e n   R i e c h s t o f f .   Es  h a n -  

d e l t   s i c h   d a b e i   um  das  2-  (1  '  - H y d r o x i m i n o - ä t h y l ) - l ,   3  .  3  ,  4.  4 -  

- p e n t a m e t h y l c y c l o p e n t e n .   a l s o   um  d i e   V e r b i n d u n g   der   F o r m e l  

NOH 

I  

Die  F o r m e l   I  s o l l   b e i d e   g e o m e t r i s c h e n   I s o m e r e n ,   a l s o  

d i e   s y n -   und  d i e   a n t i - F o r m   des   Oxims  I  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   zur  H e r -  

s t e l l u n g   der   V e r b i n d u n g e n   I .  

Ur /   2 3 . 7 . 8 6  
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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  

! _ A c e t y l - l .   3  .  3  .  4.  4 - p e n t a m e t h y l c y c l o p e n t e n .   a l s o   das   K e t o n  

ler  F o r m e l  

n i t   H y d r o x y l a m m   bzw.  e i n e m   s e i n e r   s a l z e   u m s e t z t .  

Die   U m s e t z u n g   de r   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   II   mi t   H y d r o -  

i c y l a m i n   bzw.  e i n e m   S a l z   d a v o n   k a n n   n a c h   an  s i c h   b e k a n n t e n  

M e t h o d e n   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n ,   s i e h e   z . B .   O r g a n i k u m ,   O r g a -  

n i s c h - c h e m i s c h e s   G r u n d p r a k t i k u m .   A u t o r e n k o l l e k t i v ;   7.  A u f -  

l a g e ;   VEB  D e u t s c h e r   V e r l a g   de r   W i s s e n s c h a f t e n ;   B e r l i n  

1 9 6 7 .   375 ,   555:   Man  l ä s s t   das   H y d r o x y l a m i n ,   z w e c k m ä s s i g e r -  

w e i s e   a l s   S a l z ,   z . B .   a l s   H y d r o c h l o r i d   o d e r   S u l f a t ,   i n  

G e g e n w a r t   e i n e r   B a s e   wie   P y r i d i n ,   N a t r   i u m a c e t a t   ,  K a l i u m -  

a c e t a t ,   e t c   .  v o r z u g s w e i s e   in  a l k o h o l i s c h e r   L ö s u n g   mi t   dem 

K e t o n   I  r e a g i e r e n ;   d i e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   i s t   d a b e i   v o r -  

z u g s w e i s e   d i e   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 .  

Die   A u f a r b e i t u n g   e r f o l g t   z w e c k m ä s s i g e r w e i s e   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 :   A b d e s t i l l i e r e n   des   g r ö s s t e n  

T e i l e s   des   A l k o h o l s ,   Z u g a b 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 .   W a s c h e n   mi t   W a s s e r   und  s c h l i e s s l i c h   E n t f e r n e n   d e s  

n i c h t   u m g e s e t z t e n   K e t o n e s .  

Das  A u s g a n g s k e t o n   II   i s t   b e k a n n t :   So  b e s c h r e i b t   b e i -  

s p i e l s w e i s e   M.  K o l o b i e l s k i   in  Ann.  Chim.   10,  Nr.   1 2 ,  

( 1 9 5 5 ) ,   271  s e q .   d i e   r e d u k t i v e   D i m e r   i s i e r u n g   von  M e s i t y l -  

oxyd   m i t   M a g n e s i u m   in  E s s i g s ä u r e ,   d i e   zu  e i n e m   G e m i s c h  

b e s t e h e n d   aus   2 - A c e t y l - l ,   3  .  3  .  4  .  4 - p e n t a m e t h y l c y c l o p e n t a n o l  

.x 
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I I '   a l s   H a u p t k o m p o n e n t e   und  k l e i n e r e n   Mengen   2 - A c e t y l -  

- 1 , 3 .   3.  4.  4 - p e n t a m e t h y l c y c l o p e n t e n   ( I I ) ,   3  .  5 - D i m e t h y   1-3  -  
- ( 2 ' - m e t h y l - l ' - p r o p e n - l , - y l ) - 4 - h e x e n - 2 - o n   bzw.  2 . 4 , 6 - T r i -  

m e t h y l - 4 - a c e t y l - 2 .   5 - h e p t a d i e n   ( I I b ) ,   2  ,  3  ,  3  ,  5 - T e t r a m e t h y l -  
- 2 - i s o b u t e n y l - 2 ,   3 - d i h y d r o f   u r a n   ( I I " )   und  2  ,  4  .  5  ,  7 - T e t r a -  

m e t h y l - 2 .   6 - o c t a d i e n - 4 ,   5 - d i o l   ( I I " ' )   f ü h r t :  

0  
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E i n   I i - r e i c h e s   P r o d u k t   kann   nun  l e i c h t   d u r c h  

B e h a n d l u n g   des   g e n a n n t e n   P r o d u k t g e m i s c h e s   mi t   e i n e r   B a s e ,  

wie  w ä s s r i g e r   N a t r o n l a u g e ,   und  A u f a r b e i t u n g   d e s  

a n g e s ä u e r t e n   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   e r h a l t e n   w e r d e n .   Das  n a c h  

A b d e s t i l l i e r e n   d e r   l e i c h t e r f l ü c h t i g e n   V e r b i n d u n g e n  

z u r ü c k b l e i b e n d e   P r o d u k t   e n t h ä l t   nun  b e i s p i e l s w e i s e   67%  I I  

n e b e n   den  a c y c l i s c h e n   K e t o n e n   I I b   ( c a .   15  %),  I I c   ( c a .   7%) 

und  I l d   ( c a .   8%) 

0 

I I c  

L5 

D u r c h   D e h y d r a t i s i e r u n g   w u r d e   d a b e i   I I '   m  I I  

ü b e r g e f ü h r t   . 

I I   k a n n   aus   d i e s e m   P r o d u k t g e m i s c h   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h  

S ä u l e n c h r o m a t o g r a p h i e   in  r e i n e r   Fo rm,   o d e r   a b e r   d u r c h  

D e s t i l l a t i o n   in   s t a r k   a n g e r e i c h e r t e r   Form  g e w o n n e n   w e r d e n  

und  g e m ä s s   e r f   i n d u n g s g e m ä s s e m   V e r f a h r e n   zu  I  u m g e s e t z t  

w e r d e n .   D i e s   i s t   a b e r   n i c h t   n ö t i g ,   da  d i e   be i   d e r  

e r f   i n d u n g s g e m ä s s e n   O x i m i e r u n g   von  II   s i c h   e b e n f a l l s  

b i l d e n d e n   a c y c l i s c h e n   Oxime  Ib  -  I d  
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a e u   o u d M i b c n e n   w e r t   von  i  in  K e i n e r   W e i s e   n e g a t i v   b e e i n -  
f l u s s e n .  

Die   V e r b i n d u n g   I.  bzw.  das   o b e n   b e s c h r i e b e n e   O x i m g e -  
5  m i s c h   w e i s t   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   Grund   d e r e r   es  s i c h   v o r z ü g l i c h   a l s   R i e c h s t o f f   e i g n e t .  

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   I,  bzw.  d e s s e n   G e m i s c h   mi t   den  o b i g e n  

10  a c y c l i s c h e n   Oximen   Ib  -  Id  a l s   R i e c h s t o f f .  

Das  e r f   i n d u n g s g e m ä s s e   Oxim  bzw.  O x i m g e m i s c h   z e i c h n e t  
s i c h   d u r c h   e i n e   b e s o n d e r e   K o m b i n a t i o n   von  w e r t v o l l e n  
E i g e n s c h a f t e n   a u s .   Es  i s t   f a r b l o s ,   l e i c h t   z u g ä n g l i c h ,   d i e  

15  e i n z e l n e n   A n s ä t z e   s i n d   k o n s t a n t   im  G e r u c h ,   n i c h t  
i r r i t i e r e n d ,   s t a b i l   und  bequem  in  de r   H a n d h a b u n g .  

Die   V e r b i n d u n g   der   F o r m e l   I  w e i s t   i n s b e s o n d e r e   d e n  
c h a r a k t e r i s t i s c h e n   G e r u c h s a s p e k t   de r   f r i s c h e n   B l ü t e n   v o n  

»0  S a l v i a   s c l a r e a   ( M u s k a t e l l e r s a l b e i )   a u f ,   d i e s e r   G e r u c h   i s t  
b e g l e i t e t   von  k r a u t i g e n   N u a n c e n .  

/ac  v a e i u ^ u s n o t e n   a e r   a c y c l i s c h e n   Oxime  s i n d :  

L u i z i g - a f f l o r i g ,  

i d u n g   mi t   aen   t y p i s c n e n   A s p e k t e n   von  R h a b a r -  
e r -   und  T o m a t e n b l ä t t e r n .  

ubb.   d n i s - a r t i g .   A s p e k t e   von  B a s i l i k u m   u n d  
r a p e f   r u i t   . 

^ e m u u   oes  ^ e r a i s c n e s   von  I  m i t   den  a c y c l i s c h e n   O x i m e n  
im  a n g e g e b e n e n ,   d . h .   be i   de r   H e r s t e l l u n g   a n f a l l e n d e n  

5  V e r h ä l t n i s :  
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H a r m o n i s c h e   K o m b i n a t i o n   a e r   oDen  a u i g t J i u u j . L e u   ^ e t   l h j u o -  

a s p e k t e .   w o b e i   d i e   c h a r a k t e r i s t i s c h e »   an  b l ü h e n d e n  

M u s k a t e l l e r s a l b e i   e r i n n e r n d e   N o t e   e i n d e u t i g   d o m i n i e r t .  

5  Es  s i n d   zwar   e i n e   R e i h e   von   Ox imen   m i t   i n t e r e s s a n t 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   b e k a n n t   g e w o r d e n ,   e i n  

o r g a n o l e p t i s c h   a k t i v e s ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e s   Oxim  w i r d  

j e d o c h   nu r   in   DT-OS  3 . 1 2 9 . 9 3 4   ( D r a g o c o )   b e s c h r i e b e n .   D e r  

G e r u c h   d i e s e s   b e k a n n t e n   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  

LO  [3  . 2 . 1 ] o c t a n s .   a l s o   e i n e r   V e r b i n d u n g   mi t   e i n e r   O x i m -  

g r u p p i e r u n g   d i r e k t   an  e i n e m   R i n g - K o h l e n s t o f   f  a t o m ,   i s t   d e r  

von  s c h w a r z e n   J o h a n n i s b e e r e n .  

Die   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   von  I  s i n d   d e m g e m ä s s  

L5  v ö l l i g   v e r s c h i e d e n   von  den  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  

d i e s e s   b e k a n n t e n   Oxims  . 

E i n e   w e i t e r e   w i c n t i g e   una  t y p i s c n e   c i y e m - u i a i i .   u e a  

e r f   i n d u n g s g e m ä s s e n   n e u e n   Oxims  I  b e s t e h t   in  s e i n e m   h o h e n  

>0  I n t e g r a t i o n s v e r m ö g e n   b e i   de r   K r e a t i o n   von  P a r f ü m k o m p o s i -  

t i o n e n .   Im  G e g e n s a t z   zur   M e h r z a h l   de r   v o r b e k a n n t e n   O x i m e .  

d i e   e n t s p r e c h e n d   i h r e r   o l f a k t i s c h e n   C h a r a k t e r i s t i k   i n s b e -  

s o n d e r e   zu r   M o d i f i k a t i o n   d e r   " K o p f n o t e n "   von  K o m p o s i t i o n e n  

e i n g e s e t z t   w u r d e n ,   e n t f a l t e t   das   neue   Oxim  I  s e i n e   v o l l e  

25  W i r k u n g   b e s o n d e r s   im  m i t t e l f l ü c h t i g e n   b i s   s c h w e r f l ü c h t i g e n  

B e r e i c h   d e r   K o m p o s i t i o n ,   i n d e m   es  g e w ü n s c h t e   G e r u c h s -  

k o m p l e x e   b e r e i c h e r t ,   h a r m o n i s i e r t   bzw.  m o d i f i z i e r t   u n d  

d i e s e l b e n   a u s g e z e i c h n e t   f i x i e r t .  

30  Das  n e u e   Oxim  I  bzw.  d e s s e n   G e m i s c h   e i g n e t   s i c h   a u f -  

g r u n d   s e i n e r   o l f a k t i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n ,   s e i n e s   h o h e n  

I n t e g r a t i o n s v e r m ö g e n s   und  s e i n e r   f i x i e r e n d e n   E i g e n s c h a f t e n  

i n s b e s o n d e r e   zur   M o d i f i z i e r u n g   v o n  

35  
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b l u m i g e n   K o m p o s i t i o n e n ,  

z . B .   vom  Typ  " W e i s s e   B l u m e n "   (wie   M a i g l ö c k c h e n .  

G e i s s b l a t t ,   e t c . ) .   i ndem  h i e r   d i e   o l f a k t i s c h e n  

5  A s p e k t e   von  M o n o t e r p e n d e r i v a t e n   wie   L i n a l o o l   u n d  

C i t r o n e l l o l   m i t   d e n j e n i g e n   de r   S e s q u i t e r p e n d e r i -  

v a t e   wie   N e r o l i d o l   und  F a r n e s o l   h a r m o n i s i e r e n d  

m i t e i n a n d e r   in   E i n k l a n g   g e b r a c h t   w e r d e n   und  s o  
d i e s e m   G e r u c h s a s p e k t   z u s ä t z l i c h   mehr  A u s s t r a h -  

lt)  l u n g s k r a f t   v e r l i e h e n   w i r d .  

vom  -Typ  " E x o t i s c h e   B lumen"   (wie   C h a m p a c a ,   O s m a n -  

t h u s ,   e t c . ) ,   i ndem  der   K o m p o s i t i o n   d u r c h   U n t e r -  

s t r e i c h u n g   d e r   f r i s c h - b l u m i g e n   A s p e k t e   m e h r  

15  D i f f u s i o n   und  T r a n s p a r e n z   v e r l i e h e n   w i r d .  

K o m p o s i t i o n e n   des   C o l o g n e - T y p s   ,  i ndem  h i e r   d i e   E f f e k t e  

de r   v e r s c h i e d e n e n   A g r u m e n - O e l e   in   h a r m o n i s c h e n   E i n -  

k l a n g   g e b r a c h t   w e r d e n   und  e i n   e l e g a n t e r   U e b e r g a n g   z u  
20  den  H o l z n o t e n   in   E r s c h e i n u n g   t r i t t .  

K o m p o s i t i o n e n   m i t   a u s g e p r ä g t e r   H o l z n o t e ,   wo  e i n   h o m o -  

g e n e r   U e b e r g a n g   von  den  l e i c h t e r f l ü c h t i g e n   zu  d e n  

s c h w e r e r f   l ü c h t i g e n   B e s t a n d t e i l e n   b e w i r k t   w i r d ,   und  d i e  
25  e n t s t a n d e n e   K o m p o s i t i o n   d u r c h   d i e   dem  Oxim  I  e i g e n e n  

o l f a k t i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   e r h e b l i c h   an  E l e g a n z  

g e w i n n t   . 

Die   V e r b i n d u n g   I  v e r b i n d e t   s i c h   mi t   z a h l r e i c h e n   b e -  
30  k a n n t e n   R i e c h s t o f f   I n g r e d i e n z i 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   U r s p r u n g s ,   w o b e i   d i e   P a l e t t e   de r   n a t ü r l i c h e n   R o h -  

s t o f f e   s o w o h l   l e i c h t - ,   a l s   auch   m i t t e l -   und  s c h w e r f l ü c h -  

t i g e   K o m p o n e n t e n ,   und  d i e j e n i g e   de r   S y n t h e t i k a   V e r t r e t e r  

aus   p r a k t i s c h   a l l e n   S t o f f k l a s s e n   u m f a s s e n   k a n n ,   wie   d i e s  
35  aus   de r   f o l g e n d e n   Z u s a m m e n s t e l l u n g   e r s i c h t l i c h   i s t :  

-  3455  @  6.86 
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_  N a t u r p r o d u k t e ,   wie   A n g e l i k a s a m e n ö l   .  B a u m m o o s - A b s o l u e ,  

B a s i l i k u m ö l ,   B e i f u s s ö l ,   B e r g a m o t t e ö l   ,  C a s t o r e u m .   a c e t y -  

l i e r t e s   C e d e r n h o l z ö l   ( z . B .   V e r t o f   ix   ®  IFF  bzw.  C e d a r t o n e  
®  

G i v a u d a n )   .  C o r i a n d e r ö l .   E i c h e n m o o s ,   E l e m i ö l ,   G a l b a n u m -  

5  ö l ,   G e r a n i u m ö l .   J a s m i n   A b s o l u e   und  s e i n e   S u b s t i t u t e ,  

K a m i l l e n ö l ,   L a v a n d i n ö l ,   L a v e n d e l ö l ,   M a n d a r i n e n ö l »   M a s t i x  

A b s o l u e ,   N e l k e n k n o s p e n ö l .   N e r o l i ö l „   P a t c h o u l i ö l ,   P e t i t -  

g r a i n ö l   P a r a g u a y .   R o s e n ö l ,   R o s m a r i n ö l ,   S a n d e l h o l z ö l .  

S t y r a x ,   V e t i v e r ö l ,   W e r m u t ö l .   Y l a n g - Y l a n g - O e l   .  Y s o p o e l .   Z i -  

10  b e t ö l .   Z i t r o n e n ö l .  

-  A l k o h o l e ,   wie  C i t r o n e l l o l .   D i m e t h y l b e n z y l c a r b m o l   . 

D i m e t o l   ®  G i v .   (2  ,  6 - D i m e t h y l - 2 - h e p t a n o l   )  ,  G e r a n i o l ,  

L i n a l o o l ,   M e n t h o l .   3 - M e t h y l - 5 -   (2  '  ,  2  '  .  3  '  - t r   i m e t h y l - c y c l o -  

15  p e n t - 3   ' - e n - l ' - y l ) - p e n t a n - 2 - o l   ( S a n d a l o r e   
®   G i v a u d a n )   , 

N e r o l ,   P h e n y l ä t h y l a l k o h o l ,   P h e n y l p r o p y l a l k o h o l ,   n a t ü r l i -  

c h e s   R h o d i n o l .   a - T e r p i n e o l ,   Z i m t a l k o h o l .   F a r n e s o l .  

-  A l d e h y d e ,   wie  a - A m y l z i m t a l d e h y d   ,  C i t r a l ,   C y c l a m e n -  

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

hyd ,   n - D o d e c a n a l .   H e l i o t r o p i n .   a - H e x y l z i m t a l d e h y d   . 

H y d r o x y c i t r o n e l l a l ,   M e t h y l n o n y l a c e t a l d e h y d .   p - t e r t .  

B u t y l - a - m e t h y l d i h y d r o z i m t a l d e h y d   ( z . B .   L i l i a l   ^  

G i v a u d a n ) .   n - U n d e c e n - 1 0 - a l   . 

25 

-  E s t e r ,   wie   A e t h y l a c e t o a c e t a t .   3 - A e t h y l - l .   1 - d i m e t h y l -  

c y c l o h e x - 3 - e n - 2 - c a r b o n s ä u r e ä t h y l e s t e r   ( G i v e s c o n e   ®   G i v a u -  

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

s ä u r e ä t h y l e s t e r   ( M y r a s c o n e   
®   G i v a u d a n )   .  A m y l s a l i c y l a t   . 

30  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   ,  B o r n y l a c e t a t   .  C e d r y l a c e t a t   . 

C i n n a m y l f   o r m i a t .   c i s - 3 - H e x e n y l a c e t a t   ,  c i s - 3 - H e x e n y l b e n -  

z o a t ,   G e r a n y l a c e t a t ,   H e x y l s a l i c y l a t   ,  I s o b u t y l s a l i c y l a t   . 

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

4 _ [ 4 _ M e t h y l - 3 - p e n t e n y l ] - c y c l o h e x - 3 - e n - l - y l - c a r b i n y l a c e t a t  

35  ( z . B .   M y r a l d y l a c e t a t   
®   G i v a u d a n )   ,  O x y o c t a l i n f   o r m i a t  
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G i v a u d a n   (A  -1 .   5  ,  9  .  1 0 - T e t r a m e t h y l - 5 - f   o r m o x y - o c t a l i n )   , 

P h e n y l ä t h y l a c e t a t ,   S t y r a l l y l a c e t a t »   T e r p e n y l a c e t a t   . 

p - 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 .   B e n z y l b e n z o a t   . 

-  L a c t o n e .   wie   C u m a r i n ,   Y - D e c a l a c t o n .   y - D o d e c a l a c t o n .  

• y - N o n a l a c t o n .   - y - U n d e c a l a c t o n .  

_  v e r s c h i e d e n e   w e i t e r e ,   in  de r   P a r f ü m e r i e   o f t   b e n ü t z t e n  

K o m p o n e n t e n ,   wie  A c e t a l d e h y d - p r o p y l - p h e n y l ä t h y l a c e t a l  

D  ( A c e t a l ®   G i v a u d a n )   .  C y c l o c i t r y l i d e n a c e t o n i t r   i l   ,  l . l - D i -  

m e t h y l - 4 - a c e t y l - 6 - t e r t . - b u t y l i n d a n .   E u g e n o l .   G a l a x o l i d ^  

IFF .   7 - A c e t y l - 1 . 1 . 3 . 4 . 4 . 6 - h e x a m e t h y l t e t r a l i n   ( F i x o l i d e ^  

G i v a u d a n ) .   I n d o l .   I s o b u t y l c h i n o l i n .   p - M e n t h a n - 8 - t h i o l - 3 -  

- o n ,   M e t h y l e u g e n o l .   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  

5  ( z . B .   M a d r o x - '   G i v a u a a n j   ,  B , u - u x i u u - i J , i . ' i , i 3 , i u - t c l . L a -  

n o r l a b d a n   ( F i x a t e u r   404®.  Ambroxan®)   . 

Die   m i t   I  h e r g e s t e l l t e n   K o m p o s i t i o n e n   l a s s e n   sxuu   i u l  

a l l e   A r t e n   von  p a r f ü m i e r t e n   V e r b r a u c h s g ü t e r n   e i n s e t z e n  

10  (Eaux   de  C o l o g n e .   Eaux  de  T o i l e t t e .   E x t r a i t s ,   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 ,   S a l b e n .   P u d e r .   D e s o d o r a n t i e n .  

D e t e r g e n t i e n .   T a b a k ,   e t c . ) .  

Dank  s e i n e s   e r s t a u n i i c n   n o n e n   i n t e y i c t t . i u u B v c u i i U y = u o  

15  k a n n   de r   G e h a l t   an  I  in  ( n e u a r t i g e n )   P a r f   ü m e r i e b a s e n   o h n e  

w e i t e r e s   b i s   zu  80%  b e t r a g e n   und  in  den  d a m i t   h e r g e s t e l l -  

t e n   P a r f ü m e r i e - K o m p o s i t i o n e n   k ö n n e n   h i e r a u f   zur   E r z i e l u n g  

g e w ü n s c h t e r   E f f e k t e   p r o b l e m l o s   b i s   zu  20-30%  d i e s e r   B a s e  

e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

30 

A n d e r e r s e i t s   kann   a b e r   der   e r f a h r e n e   P a r f ü m e u r   b e r e i t s  

mi t   K o n z e n t r a t i o n e n   von  0 . 1   -  0.5%  i n t e r e s s a n t e   G e r u c h s -  

n u a n c i e r u n g e n   e r z i e l e n ,   s o d a s s   d i e   zum  E i n s a t z   k o m m e n d e n  

K o n z e n t r a t i o n e n   e i n e n   r e c h t   g r o s s e n   B e r e i c h   a b d e c k e n .  

35 

F  3-S55  -  6.86 
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- - v ^ ^ ^ ^ y   ^ u u i t i U L t a c i o n e n   b e w e g e n   s i c h   ü b l i c h e r -  
w e i s e   z w i s c h e n   0 . 0 5   und  10%.  Die   mi t   I  h e r g e s t e l l t e n  
K o m p o s i t i o n e n   l a s s e n   s i c h ,   wie   oben   g e s a g t ,   f ü r   a l l e   A r t e n  
von  p a r f ü m i e r t e n   V e r b r a u c h s g ü t e r n   e i n s e t z e n .  

Die  V e r b i n d u n g e n   I  k ö n n e n   d e m g e m ä s s   be i   de r   H e r s t e l -  
l u n g   von  K o m p o s i t i o n e n   und  -  wie   o b i g e   Z u s a m m e n s t e l l u n g  
z e i g t   -  u n t e r   V e r w e n d u n g   e i n e r   b r e i t e n   P a l e t t e   b e k a n n t e r  
R i e c h s t o f f e ,   v e r w e n d e t   w e r d e n .   Bei   de 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   oben   a u f g e f ü h r t e n   b e k a n n t e n  
S i e c h s t o f f e   n a c h   (dem  P a r f ü m e u r   b e k a n n t e r )   Ar t   und  W e i s e  
/ e r w e n d e t   w e r d e n ,   wie  z . B .   aus   W.A.  P o u c h e r .   P e r f u m e s .  
: 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 ,  
j o n d o n .   1974  h e r v o r g e h e n d .  

B e i s p i e l   1 

In  e i n e m   mi t   R ü h r e r .   T h e r m o m e t e r   und  K ü h l e r   v e r s e h e n e n  
- L i t e r - S u l f i e r k o l b e n   w e r d e n   250  g  H y d r o x y l a m i n c h l o r h y d r a t  
n  2 .5   1  A e t h a n o l   und  250  g  P y r i d i n   g e l ö s t .   Man  r ü h r t   e i n e  
i e r t e l s t u n d e   be i   R a u m t e m p e r a t u r   und  g i b t   zu  de r   L ö s u n g  
50  g  e i n e s   K e t o n g e m i s c h e s   I I .   H b .   I I c .   H d .   Man  h ä l t   d a s  
e a k t i o n s g e m i s c h   w ä h r e n d   2  S t u n d e n   be i   R ü c k f l u s s t e m p e r a t u r  
nd  e n t f e r n t   dann   ca .   3 /4   des   e i n g e s e t z t e n   A e t h a n o l s   d u r c h  
e s t i l l a t i o n .   Nach   dem  A b k ü h l e n   g i e s s t   man  au f   E i s w a s s e r  
nd  e x t r a h i e r t   das   P r o d u k t   m i t   A e t h e r .   Die  A e t h e r p h a s e  
i r d   3  mal  mi t   v e r d ü n n t e r   S a l z s ä u r e   und  3  mal  mi t   K o c h -  
a l z l ö s u n g   g e w a s c h e n   und  m i t   N a t r i u m s u l f a t   g e t r o c k n e t .   D i e  
e s t i l l a t i o n   des  n a c h   A b d a m p f e n   des  A e t h e r s   e r h a l t e n e n  
o h p r o d u k t e s   ü b e r   e i n e   30  c m - W i d m e r - K o l o n n e   e r g i b t   168  g 
l f a k t i s c h   g u t e s   O x i m g e m i s c h   vom  S i e d e p u n k t   1 0 0 - 1 0 1 ° / 0 .   06  
TiHg.  w e l c h e s   r u n d   67%  I.  15%  Ib .   7%  Ic  und  8%  Id  e n t h ä l t .  



-  11  -  

0 2 1   4 5 8 8  

Zur  C h a r a k t e r i s i e r u n g   der   V e r b i n d u n g e n   I.  Ib .   Ic  u n d  

Id  w i r d   das   so  e r h a l t e n e   O x i m - P r o d u k t g e m i s c h   d u r c h   S ä u l e n -  

c h r o m a t o g r a p h i e   an  de r   l O O f a c h e n   Menge  K i e s e l g e l   u n t e r  

V e r w e n d u n g   von  H e x a n / A e t h e r   1 0 : 1   a l s   E l u t i o n s m i t t e l   in  d i e  

e i n z e l n e n   B e s t a n d t e i l e   a u f g e t r e n n t .  

I  :  2 - ( l   1  - H y d r o x i m i n o - ä t h y l ) - l ,   3  . 3 . 4 .   4 - p e n t a m e t h y l c y c l o -  

p e n t e n  

I R ( C H C 1 3 ) :   3580 .   3230 .   980 .   890 .   870  c m " 1  

1  H-NMR  (400  MHz):  0 . 9 0   und  0 , 9 2   ( j e   2  z u s a m m e n f a l l e n -  

de  s.  2  C H 3 - C ( 3 )   und  2 C H 3 - C ( 4 ) ) ;  
1 . 6 5   ( s .   C H 3 - C ( 1 ) ) ;   1 . 9 8   ( s .  

C H 3 - C ( 1 ' ) ) ;   2 , 0 8   ( s ,   2 H - C ( 5 ) ) .  

MS:  195  (M+,  2 0 ) .   180  ( 1 0 0 ) .   162  ( 1 3 ) ,   148  ( 2 3 ) ,   138  

( 1 1 ) .   122  ( 1 9 ) ,   107  ( 9 ) .   95  ( 1 1 ) ,   91  ( 1 4 ) .   79 

( 1 0 ) ,   67  ( 7 ) ,   55  ( 1 5 ) ,   41  ( 4 3 ) .  

Ib:   3  ,  5 - D i m e t h y l - 3 -   (2  1  - m e t h y l - p r o p e n - 1   1  - y l   )  - 4 - h e x e n - 2 - o n  

o x i m  

IR:  3260 ,   1655»  1060 ,   1000 .   940,   910,   835  c m - 1  

'H-NMR(400   MHz):  1 , 3 7   ( s ,   3H)  ;  1 , 5 9   und  1 , 7 0   ( j e   2 s  

mi t   F e i n a u f s p a l t u n g ,   je  6H)  ;  1 , 8 1   ( s ,  

3H)  ;  5 . 4 0   (2  z u s a m m e n f a l l e n d e   s  m i t  

F e i n a u f s p a l t u n g .   2H)  . 

MS:  195  (M+.  5) .   178  ( 1 0 0 ) ,   163  ( 2 8 ) .   148  ( 4 1 ) .   1 3 6  

( 1 1 ) .   122  ( 5 4 ) ,   107  ( 2 7 ) ,   95  ( 3 4 ) ,   91  ( 2 8 ) ,   79  

( 2 1 ) .   67  ( 2 5 ) .   55  ( 4 0 ) .   41  ( 8 3 ) .  
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5 - M e t h y l e n - 4   .  4  ,  7 - t r   i m e t h y l - 6 - o c t e n - 2 - o n   o x i m  

IR:  3 2 3 0 .   1 6 5 5 .   1 6 1 8 .   1 1 2 5 ,   1 0 6 2 .   1 0 2 8 .   965 .   900  c m " 1  

' H - N M R ( 4 0 0   MHz):  1 . 0 8   (2  z u s a m m e n f a l l e n d e   s.  6H)  ;  1 . 7 3  

und  1 , 8 0   ( j e   s  mi t   F e i n a u f s p a l t u n g ,  

je  3H);  1 . 7 4   ( s .   3H)  ;  2 , 2 8   ( s ,   2H)  ; 

4 , 8 0   und  5 , 0 5   ( j e   s  m i t   F e i n a u f s p a l -  

t u n g ,   je  1H)  ;  5 , 8 3   (s  m i t   F e i n a u f -  

s p a l t u n g .   1H);  8 . 0 - 8 . 5   ( b r e i t e s  

S i g n a l   des   O x i m - P r o t o n s   )  . 

MS:  195  (M+,  7 ) ;   180  ( 1 8 ) .   178  ( 3 5 ) .   162  ( 4 ) ,   1 5 2  

( 8 ) .   139  ( 1 4 ) .   122  ( 4 7 ) .   110  ( 5 1 ) ,   107  ( 2 6 ) .   95  
( 3 7 ) .   91  ( 2 2 ) .   81  ( 1 0 0 ) .   69  ( 4 1 ) .   67  ( 4 1 ) .   59 

( 3 6 ) .   55  ( 3 2 ) .   41  ( 8 ) .  

4 . 4 .   5.  7 - T e t r a m e t h y l - 5 . 7 - o c t a d i e n - 2 - o n   o x i m .  

IR:  3 2 2 0 ,   1 6 3 0 ,   1 1 2 0 ,   1038 ,   965.   890  c m - 1 .  

@H-NMR(400  MHz):  1 , 1 0   (2  z u s a m m e n f a l l e n d e   s,  6H)  ; 

1 . 7 9   und  1 , 8 2   ( j e   s  m i t   F e i n a u f -  

s p a l t u n g ,   je  3H);   1 , 8 0   ( s ,   3H)  ; 

2 . 3 0   ( s .   2H);   4 , 7 2   und  4 . 9 8   ( j e   s  
mi t   F e i n a u f s p a l t u n g ,   je  1H)  ;  5 , 6 6  

( s ,   1H)  ;  ca .   8 , 0 - 8 , 5   ( b r e i t e s  

S i g n a l   des   O x i m - P r o t o n s ) .  

MS:  195  (M+.  1 ) ;   180  ( 7 ) ,   139  ( 2 4 ) ,   138  ( 2 4 ) .   1 2 3  

( 6 3 ) .   122  ( 9 6 ) .   107  ( 1 9 ) .   95  ( 2 9 ) ,   91  ( 2 2 ) .   81  

( 1 0 0 ) .   67  ( 3 0 ) ,   55  ( 7 ) .   41  ( 5 6 ) .  
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H e r s t e l l u n g   des   A u s q a n q s m a t e r   l a l s  

200  g  d u r c h   r e d u k t i v e   Dimer   i s i e r u n g   von  M e s i t y l o x i d  

e r h a l t e n e s   P r o d u k t g e m i s c h   ( v g l .   M.  K o l o b i e l s k i .   Ann.  C h i m  

10,  ( 1 9 5 5 ) ,   271  s e q . ,   i n s b e s o n d e r e   291)   w e r d e n   in  300  ml  
M e t h a n o l   g e l ö s t ,   m i t   10  ml  4 0 % - i g e r   N a t r o n l a u g e   v e r s e t z t  
und  das   G e m i s c h   h i e r a u f   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   g e r ü h r t .   A n s c h l i e s s e n d   w i r d   auf   0 - 1 0 ° <  

a b g e k ü h l t ,   v o r s i c h t i g   mi t   v e r d ü n n t e r   S c h w e f e l s ä u r e  

a n g e s ä u e r t   und  w ä h r e n d   30  M i n u t e n   be i   R a u m t e m p e r a t u r  
g e r ü h r t .   Nach  ü b l i c h e r   A u f a r b e i t u n g   v e r b l e i b e n   150  g 
R o h p r o d u k t ,   aus  d e n e n   d u r c h   D e s t i l l a t i o n   ü b e r   e i n e   20  cm 
W i d m e r k o l o n n e   60  g  K e t o n g e m i s c h ,   b e s t e h e n d   aus  II  ( c a .  
67%),   I I b   ( c a .   15%),  I I c   ( c a .   7%)  und  H d   ( c a .   8%) 

g e w o n n e n   w e r d e n .  

In  den  f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   2  und  3  w i r d   u n t e r   d e r  

" n e u e n   V e r b i n d u n g   I"  immer  e i n   G e m i s c h   von  I  in  K o m b i n a -  
t i o n   mi t   den  a c y c l i s c h e n   Oximen  v e r s t a n d e n ,   wie  d i e s   z . B .  

g e m ä s s   B e i s p i e l   1  z u g ä n g l i c h   i s t .  

B e i s p i e l   2 

B l u m i g e   K o m p o s i t i o n  

R h o d m o l   ( n a t ü r l i c h )  

ä y d r o x y c i t r o n e l l a l  

B e n z y l b e n z o a t  

F a r n e s o l  

L i n a l o o l  

c i s - 3 - H e x e n y l b e n z o a t  

X l e t h y l d i h y d r o   j a s m o n a t  
L i l l a l ®  

S a n d e l h o l z ö l  

5 e w i c h t s t e i l e  

2 0 0  

2 0 0  

1 0 0  

1 8 0  

80 

50  

40  

30  

30  

9 1 0  
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D u r c h   Z u g a b e   von  50  T e i l e n   d e r   n e u e n   v e r D i n a u n g   i  

g e w i n n t   d i e s e   b l u m i g e ,   an  M a i g l ö c k c h e n   e r i n n e r n d e   K o m p o -  

s i t i o n   e r h e b l i c h   an  A u s s t r a h l u n g s k r a f t ,   i n d e m   nun  d i e  

R h o d i n o l n o t e   in   de r   K o m p o s i t i o n   s e h r   v o r t e i l h a f t   u n t e r -  

5  s t r i c h e n   und  in   h a r m o n i s c h e n   E i n k l a n g   m i t   den   s c h w e r e r  

f l ü c h t i g e n   B e s t a n d t e i l e n   i s t .   E i n   s e h r   n a t ü r l i c h   w i r k e n d e r  

F r i s c h e a s p e k t   v e r l e i h t   d e r   K o m p o s i t i o n   zudem  den  E i n d r u c k  

von  t a u f r i s c h e n   B l u m e n .   D i e s e   ä u s s e r s t   p o s i t i v e n   A s p e k t e  

k ö n n e n   s o g a r   noch   in  d e r   F o n d n o t e   d e r   K o m p o s i t i o n   f e s t g e -  

0  s t e l l t   w e r d e n .   D u r c h   Z u g a b e   von  100  T e i l e n   der   n e u e n  

V e r b i n d u n g e n   w i r d   d i e   K o m p o s i t i o n   in   ä h n l i c h e r   R i c h t u n g  

m o d i f i z i e r t ,   w o b e i   nun  a b e r   in   d e r   F o n d n o t e   z u s ä t z l i c h   e i n  

e l e g a n t - w i r k e n d e r   ,  h o l z i g e r   und  an  M u s k a t e l l e r s a l b e i  

e r i n n e r n d e r   A s p e k t   v e r s t ä r k t   in   E r s c h e i n u n g   t r i t t .  

15 

B e i s p i e l   3 

C o l o g n e - K o m p o s i t i o n  

?0  G e w i c h t s t e i l e  

B e r g a m o t t e ö l   3 0 0  

Z i t r o n e n ö l   3 0 0  

P e t i t g r a i n ö l   P a r a g u a y   5 0  

25  M a n d a r i n e n ö l   50  

H y d r o x y c i t r o n e l l a l   5 0  

M e t h y l d i h y d r o   j a s m o n a t   4 0  

B a s i l i k u m ö l   30  

M a d r o x ®   SO 

30  G i v e s c o n e   ^-  2 0  

S a n d a l o r e ®   20  

G a l a x o l i d e   2 0  

R h o d i n o l   ( n a t ü r l i c h )   2 0  

V e t i v e n y l a c e t a t   2 0  
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-  l b  

Baummoos  a b s o l u e .   50%  i n  

D i p r o p y i e n g i y k o i  

E u g e n o l  

Y l a n g - Y l a n g - O e l  10  

9 8 0  

1 0  

10  

E in   Z u s a t z   von  50  T e i l e n   de r   n e u e n   V e r b i n d u n g   I  w i r k t  
s i c h   h i e r   a u s s e r o r d e n t l i c h   p o s i t i v   auf   d i e   K o p f n o t e   a u s .  
i ndem  d i e   v e r s c h i e d e n e n   v o r h a n d e n e n .   A g r u m e n ö l e   e i n e  

10  H a r m o n i s i e r u n g   e r f a h r e n ,   d i e   a l s   i d e a l   b e z e i c h n e t   w e r d e n  
k a n n .   Zudem  g e w i n n t   de r   in  de r   F o n d n o t e   a u f t r e t e n d e   H o l z -  
a s p e k t   b e d e u t e n d   an  E l e g a n z   und  A u s s t r a h l u n g s k r a f t .   F e r n e r  
t r i t t   in  der   K o p f -   und  in  de r   F o n d n o t e   e i n e   a m b e r - a r t i g e  
und  an  M u s k a t e l l e r s a l b e i   e r i n n e r n d e   N o t e   in  E r s c h e i n u n g .  

15  A e h n l i c h e   E f f e k t e   w e r d e n   b e r e i t s   d u r c h   Z u g a b e   von  2 0  
T e i l e n   der   n e u e n   V e r b i n d u n g   I  b e w i r k t .  



-  16  -  

3 2 1 , 4 5 0 8  

P a t e n t a n s p r ü c h e  

1  .  2-  (  1  '  - H y d r   o x i m i n o - ä t h y l   )  -1  .  3  .  3  ,  4  .  4 - p e n t a m e t h y l -  

- c y c l o p e n t e n .  

2  .  2-  (  1  '  - H y d r o x i m i n o - ä t h y l   )  - 1 .   3  ,  3  .  4  .  4 - p e n t a m e t h y l -  

- c y c l o p e n t e n   in  K o m b i n a t i o n   mi t   3  .  5 - D i m e t h y l - 3 -   (2  '  - m e t h y l -  

- p r o p e n - 1   '  - y l   )  - 4 - h e x e n - 2 - o n   ox im,   5 - M e t h y l e n - 4   ,  4  ,  7 - t r i -  

n e t h y l - 6 - o c t e n - 2 - o n   oxim  und  4  .  4  ,  5  ,  7 - T e t r a m e t h y l - 5   ,  7 - o c t a -  

ä i e n - 2 - o n   o x i m .  

3.  R i e c h s t o f f   k o m p o s i t i o 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  

S e h a l t   an  2-  (1  1  - H y d r o x i m i n o - ä t h y l )   - 1 .   3  .  3  .  4,  4 - p e n t a m e t h y l -  

- c y c l o p e n t e n .  

4.  R i e c h s t o f f   k o m p o s i t i o 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  2-  (1  '  - H y d r o x i m i n o - ä t h y l   ) - l .   3  ,  3  .  4  .  4 - p e n t a m e t h y l -  

- c y c l o p e n t e n   in  K o m b i n a t i o n   m i t   3  .  5 - D i m e t h y l - 3 -   (2  '  - m e t h y l -  

- p r o p e n - 1   1  - y l   )  - 4 - h e x e n - 2 - o n   ox im,   5 - M e t h y l e n - 4   .  4.  7 - t r i -  

m e t h y l - 6 - o c t e n - 2 - o n   oxim  und  4  .  4  ,  5  ,  7 - T e t r a m e t h y l - 5   .  7 - o c t a -  

d i e n - 2 - o n   o x i m .  

5.  V e r w e n d u n g   von  2-  (1  '  - H y d r o x i m i n o - ä t h y l ) - l .   3  ,  3  .  4  ,  4- 

- p e n t a m e t h y l - c y c l o p e n t e n   a l s   R i e c h s t o f f .  

6.  V e r w e n d u n g   von  2-  (1  '  - H y d r o x i m i n o - ä t h y l )   - 1 ,   3  ,  3  ,  4  ,  4- 

- p e n t a m e t h y l - c y c l o p e n t e n   in  K o m b i n a t i o n   m i t   3  .  5 - D i m e t h y l -  

- 3 -   (2  '  - m e t h y l - p r o p e n - 1   1  - y l ) - 4 - h e x e n - 2 - o n   ox im.   5 - M e t h y l e n -  

- 4 , 4 . 7 - t r i m e t h y l - 6 - o c t e n - 2 - o n   oxim  und  4  .  4  ,  5  .  7 - T e t r a -  

m e t h y l - 5   .  7 - o c t a d i e n - 2 - o n   o x i m .  

7 . .   V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  2 - ( l '   - H y d r o x i m i n o -  

- ä t h y l ) - 1 . 3 . 3 , 4 . 4 - p e n t a m e t h y l - c y c l o p e n t e n .   d a d u r c h   g e k e m v  

z e i c h n e t ,   d a s s   man  das   2 - A c e t y l - l ,   3  ,  3  ,  4  .  4 - p e n t a m e t h y l -  

c y c l o p e n t e n   m i t   H y d r o x y l a m i n   bzw.  e i n e m   s e i n e r   S a l z e  

u m s e t z t .  
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