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©  Tertiire,  alkylsubstituierte  Alkohole  als  Riechstoffe. 
@  Die  Erfindung  beschreibt  die  Verwendung  tertiärer,  alkyl- 
substituierter  Alkohole  der  allgemeinen  Formel 

OH 
I 

R1—  C—  R2 

worin  die  Reste  R1  und  R2  eine  Alkylgruppe  mit  1  bis  3 
Kohlenstoffatomen  und  der  Rest  R3  eine  Alkylgruppe  mit  4 

^   bis  9  Kohlenstoffatomen  bedeuten,  als  Riechstoffe  in  aktiv- 
chlorhaltigen  Mischungen. 
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Henkel  KCaA 
1 8 . 0 3 . 1 9 8 6  
D r . F a / C e / K K  

" T e r t i ä r e ,   a l k y l s u b s t i t u i e r t e   Alkohole  als  R i e c h s t o f f e "  

Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   die  V e r w e n d u n g   t e r t i ä r e r ,   a l k y l s u b s t i -  

t u i e r t e r   Alkohole  als  R iechs to f f e   in  a k t i v c h l o r h a l t i g e n   M i s c h u n g e n .  

In  vielen  V e r b r a u c h s g ü t e r n ,   b e i s p i e l s w e i s e   in  K ö r p e r p f l e g e m i t t e l n  

oder  W ä s c h e w e i c h s p ü l e r n ,   sind  Probleme  h ins i ch t l i ch   der  S t a b i l i t ä t  

der  v e r w e n d e t e n   R iechs to f fe   u n b e k a n n t .   Im  G e g e n s a t z   d a z u  

z e r s t ö r e n   a k t i v c h l o r h a l t i g e   M i s c h u n g e n   wie  be i sp i e l swe i se   M a s c h i n e n -  

g e s c h i r r s p ü l m i t f e l   öder   S c h e u e r m i t t e l   die'  meisten  R i e c h s t o f f e ,   s o  

daß  eine  ParfümieFuhg"  in  den  g e w ü n s c h t e n   D ü f t r i c h i ü n g e h   n i c h t  

mehr  möglich  ist  (s iehe  zum  '  Beispiel  in  ' J . S .   J e l l i n e k :  

" P a r f ü m i e r e n   von  P r o d u k t e n " ,   S.  100/101,  Dr.  Alfred  H ü t h i g  

Verlag  H e i d e l b e r g ,   1976).  Zusä tz l i ch   ist  in  vielen  Fällen  d i e  

Z e r s t ö r u n g -   der  R i echs to f f e   mit  e iner   u n e r w ü n s c h t   h ö h e n  

R e d u z i e r u n g   des  A k t i v c h l o r g e h a l t e s   v e r b u n d e n .  

Die  Aufgabe   der  E r f i n d u n g   b e s t a n d   daher   in  der  B e r e i t s t e l l u n g  

von  R i e c h s t o f f e n ,   die  in  a k t i v c h l o r h a l t i g e n   Mischungen   s t a b i l  

s i n d .  

Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   wurde   g e f u n d e n ,   daß  bei  V e r w e n d u n g  

t e r t i ä r e r ,   a l k y l s u b s t i t u i e r t e r   Alkohole  der  a l lgemeinen  Formel  

OH 
I 

1  r-  _  E,2 
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worin*  die  Reste  R  und  R  eine  A l k y l g r u p p e   mit  1  bis  3 

K o h l e n s t o f f a t o m e n   und  der  Rest  R^  eine  A l k y l g r u p p e   mit  4  bis  9 

K o h l e n s t o f f a t o m e n   b e d e u t e n ,   als  R i echs to f f e   in  a k t i v c h l o r h a l t i g e n  

M i s c h u n g e n   kerne  S t a b i l i t ä t s p r o b l e m e   a u f t r e t e n .  

G e g e n s t a n d   der  E r f i n d u n g   ist  somit  die  V e r w e n d u n g   t e r t i ä r e r ,  

a l k y l s u b s t i t u i e r t e r   Alkohole  der  a l lgemeinen   F o r m e l  

OH 

worin  die  Reste  R  und  R  eine  A l k y l g r u p p e   mit  1  bis  3 
K o h l e n s t o f f a t o m e n   und  der  Rest  R  eine  A l k y l g r u p p e   mit  4  bis  9 
K o h l e n s t o f f a t o m e n   b e d e u t e n ,   als  R i echs to f f e   in  a k t i v c h l o r h a l t i g e n  
M i s c h u n g e n .  

3 - M e t h y l - n o n a n - 3 - o l ,   2 - M e t h y l - 3 - i s o p r o p y l - h e p t a n - 3 - o l   u n d  

Z , 3 - D i m e t h y l - h e p t a n - 3 - o l   w e r d e n   b e v o r z u g t   als  Riechs tof fe   in 

a k t i v c h l o r h a l t i g e n   M i s c h u n g e n   v e r w e n d e t .  

T e r t i ä r e ,   a l k y l s u b s t i t u i e r t e   Alkohole   der  a l lgemeinen   Formel  

DH 

worin  die  Reste   R  und  R  eine  A l k y l g r u p p e   mit  1  bis  3 
K o h l e n s t o f f a t o m e n   und  der   Rest   R  eine  A l k y l g r u p p e   mit  4  bis  9 
K o h l e n s t o f f a t o m e n   b e d e u t e t ,   s ind  an  sich  b e k a n n t e   V e r b i n d u n g e n .  
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Ihre  ü b e r r a s c h e n d e   S t ab i l i t ä t   in  a k t i v c h l o r h a l t i g e n   M i s c h u n g e n   i s t  

b i she r   jedoch  u n e r k a n n t   g e b l i e b e n .  

Young  et  al.  (J.  Am.  Chem.  Soc.  67,  321  (1945)  )  s t e l l t e n  

w ä h r e n d   ih re r   U n t e r s u c h u n g e n   über   a l ly t i sche   U m l a g e r u n g e n  
v e r s c h i e d e n e   t e r t i ä r e   Alkohole  mit  2  I s b p r o p y l r e s t e n   und  1  B u t y l -  
oder  B u t e n y l r e s t   d u r c h   Umse tzung   von  D i i s o p r ö p y l k e t o n   mi t  

G r i g n a r d - R e a g e n t i e n   her .   Von  W h i t m o r e e t   äl.  (J.  Am.  C h e m .  

Soc.  55,  813  (1933)  )  w u r d e n   m e h r e r e   t e r t i ä r e ,   a l k y l s u b s t i t u i e r t e  
Alkohole  mit  einem  Methyl -   und  einem  I s ö p r o p y l r e s t   h e r g e s t e l l t .   In 

US  41  68  248  wird  3 - M e t h y l - n o n a n - 3 - o l   als  R i e c h s t o f f   a u f g e f ü h r t .  

Die  als  R iechs to f f e   in  a k t i v c h l o r h a l t i g e r i   M i s c h u n g e n   v e r w e n d e t e n  

t e r t i ä r e n ,   a l k y l s u b s t i t u i e r t e n   Alkohole  der  a l igemeinen   Fo rme l  

OH 

worin  die  Reste  R  und  R  eine  A l k y l g r u p p e   mit  -V  bis  3  K o h l e n -  

s toffa tomen  und  der  Rest  R3  eine  A l k y l g r u p p e   mit  4  bis  9  K o h l e n -  
s toffa tomen  b e d e u t e n ,   w u r d e n   einem  L a g e r t e s t   u n t e r w o r f e n .   Dabe i  
wurde  ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   g e f u n d e n ,   daß  s e lb s t   nach  einem  J a h r  
bei  R a u m t e m p e r a t u r   in  f l ü s s i g e n   und  fes ten   a k t i v c h l o r h a l t i g e n  
Wischungen  keine  G e r u c h s ä n d e r u n g e n   a u f t r a t e n .  
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Beispiele  .  (,.  „  . . . .   „.  t  ^  , . .   v   . . .  
Mlgemeines   V e r f a h r e n   zur  H e r s t e l l u n g   t e r t i ä r e r ,   a l k y l -  

s u b s t i t u i e r t e r   A l k o h o l e  

n  die.   a u s g e h e i z t e   A p p a r a t u r   w e r d e n   zu  0,5  Mol  M a g n e s i u m -  

Spänen.,  in  50  ml,  w a s s e r f r e i e m .   E ther   20  ml  e iner   Lösung  aus  0 , 5  

vAoI  A l k y i h a l o g e n i ^   in  1  50  ml  ^Ether   g e t r o p f t .   Sobald  sich  d a s  

D r i g n a r d - R e a g e n s   z u /   b i lden   b e g i n n t ,   wird  die  r e s t l i che   A l k y l -  

l a J o g e n i d - L ö s u n g   ^so  (  
schne l l   z u g e f ü g t ,   daß  der   Ether   s c h w a c h  

s i e d e t . . N a c h   b e e n d e t e r   Z u g a h e   wird,  noch  etwa  1/2  S tunde   u n t e r  

R ü c k f l u ß   e rh i tz t«   .  _  ;, 
• 

Zu  der  a b k ü h l t e n . .   C r l g p a . r d - L ö s u n g .   w e r d e n   u n t e r   Rühren   0,45  Mol 

des  e n t s p r e c h e n d e n   *Kttons  in  100  ml  E t h e r   g e t r o p f t   und  etwa  1 / 2  

S t u n d e   u n t e r   R ü c k f l u ß   g e r ö h r t .  

Zur  A u f a r b e i t u n g   wird  die  R e a k t i o n s m i s c h u n g   auf   0°C  a b g e k ü h l t  

und  v o r s i c h t i g   in  eine  kal^e,  g e s ä t t i g t e   N H ^ C l - L ö s u n g   (etwa  300 

ml  )  g e g o s s e n .   A n s c h l i e ß e n d   wird  die  E t h e r p h a s e   a b g e t r e n n t   u n d  

die  w ä ß r i g e   Phase   2mal  mit  j i   80  ml  E the r   e x t r a h i e r t .   Die 

v e r e i n i g t e n   e t h e r i s c h e n   Phasen   w e r d e n   mit  g e s ä t t i g t e r   N a t r i u m -  

h y d r o g e n c a r b o n a t -   und  N a t r i u m c h l o r i d l ö s u n g   g e w a s c h e n .   N a c h  

T r o c k n e n   .mit  . N a t r i u m s u l f a t   und  A b d a m p f e n   des  L ö s u n g s m i t t e i s  

wird  der,  R ü c k s t a n d   t . V a k .   d e s t i l l i e r t .   , 

Nach,  dem  a l l geme inen   H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n   w u r d e n   f o l g e n d e  

V e r b i n d u n g e n   h e r g e s t e l l t :   . 

3 - M e t h y I - n o n a n - 3 - o I ,   h e r g e s t e l l t   aus  E t h y l - m e t h y l k e t o n   u n d  

n - H e x y l m a g n e s i u m c h l o r i d  

G e r u c h :   b lumig,   ähn l i ch   2 , 6 - D i m e t h y l - h e p t a n - 2 - o l ,  

2 - M e t h y l - 3 - i s o p r o y p l - h e p t a n - 3 - o l ,   h e r g e s t e l l t   aus  D i i s o p r o p y l k e t o n  

und  n - B u t y l m a g n e s i u m b r o m i d  

G e r u c h :   f e u c h t e s   Holz,  P y r e t h r u m - N o t e .  

)  7540  EP 
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2 , 3 - D l m e t h y l - h e p t a n - 3 - o l ,   h e r g e s t e l l t   aus  I s o p r o p y l - m e t h y l k e t o n  

und  n - B u t y l m a g n e s l u m b r o m i d .  

Geruch :   f r u c h t i g ,   M e n t h o n - M i n z - N o t e .  

Bouquet   für  f lüss ige   und  feste  a k t i y c h l o r h a l t i g e   M i s c h u n g e n  
150  Gew.  -Tei le   3 - M e t h y l - n o n a n - 3 - o l  

100  Gew.  -Tei le   D i h y d r o m y r c e n p l  

150  Gew.  -Tei le   T e t r a h y d r o l i n a l o o l  

100  Gew.  -Teile   1 - C y a n o - d o d e c a n  

100  Gew.  -Tei le   E u c a l y p t o f  

300  Gew.  -Tei le   D i p r o p y l e n g l y c o l  

100  Gew.  -Tei le   T e r p i n o i  
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r a t e n t a n s p r u c n e  

1.  V e r w e n d u n g   t e r t i ä r e r ,   a l k y l s u b s t i t u i e r t e r   Alkohole^  d e r  

a l igemeinen   Fo rme l  

•  "•  .  •  OH 

worin  aie  Keste  k  und  R  eine  A l k y l g r u p p e   mit  1  bis  3 
K o h l e n s t o f f a t o m e n   und  der  Rest  R  eine  A l k y l g r u p p e   mit  4  b i s  
9  K o h l e n s t o f f a t o m e n   b e d e u t e n ,   als  R i echs to f f e   in  a k t i v -  

c h l o r h a l t i g e n   M i s c h u n g e n .  

1.  V e r w e n d u n g   t e r t i ä r e r   Alkohole  nach  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h  
g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  R1  Methyl ,   R2  Ethyl  und  R3  n - H e x y l  
b e d e u t e t .  

3.  V e r w e n d u n g   t e r t i ä r e r   Alkohole  nach  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h  
1 2   3 g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  R  und  R  I sop ropy l   und  R  n - B u t y l  

b e d e u t e t .  

t.  V e r w e n d u n g   t e r t i ä r e r   Alkohole  nach  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h  
g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  R  Methyl ,   R  I sop ropy l   und  R  n - B u t y l  
b e d e u t e t .  
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