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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（Ｉ）
【化１】

式中、
Ｒは水素であり、Ｃ－２およびＣ－３の間の結合は点線と共に二重結合を表すか、あるい
は
Ｒは－ＣＨ２－であり、Ｃ－２およびＣ－３と共にシクロプロパン環を形成し、Ｃ－２お
よびＣ－３の間の結合は点線と共に単結合を表す、
で表される化合物。
【請求項２】
　［（１Ｓ＊，２Ｒ＊）－１－メチル－２－［（Ｒ＊）－５－メチルヘキサ－４－エン－
２－イル］シクロプロピル］メタノール、［（１Ｓ＊，２Ｒ＊）－１－メチル－２－［（
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Ｓ＊）－５－メチルヘキサ－４－エン－２－イル］シクロプロピル］メタノール、および
（Ｅ）－２，４，７－トリメチルオクタ－２，６－ジエン－１－オールから選択される、
請求項１に記載の化合物。
【請求項３】
　式（Ｉ）
【化２】

式中、
Ｒは水素であり、Ｃ－２およびＣ－３の間の結合は点線と共に二重結合を表すか、あるい
は
Ｒは－ＣＨ２－であり、Ｃ－２およびＣ－３と共にシクロプロパン環を形成し、Ｃ－２お
よびＣ－３の間の結合は点線と共に単結合を表す、
で表される化合物のフレグランスとしての使用。
【請求項４】
　式（Ｉ）
【化３】

式中、
Ｒは水素であり、Ｃ－２およびＣ－３の間の結合は点線と共に二重結合を表すか、あるい
は
Ｒは－ＣＨ２－であり、Ｃ－２およびＣ－３と共にシクロプロパン環を形成し、Ｃ－２お
よびＣ－３の間の結合は点線と共に単結合を表す、
で表される化合物を含む、フレグランス組成物または芳香製品。
【請求項５】
　消費者製品ベースを改善、増強、または修正するための方法であって、それに、嗅覚が
許容し得る量の［（１Ｓ＊，２Ｒ＊）－１－メチル－２－［（Ｒ＊）－５－メチルヘキサ
－４－エン－２－イル］シクロプロピル］メタノール、［（１Ｓ＊，２Ｒ＊）－１－メチ
ル－２－［（Ｓ＊）－５－メチルヘキサ－４－エン－２－イル］シクロプロピル］メタノ
ール、および（Ｅ）－２，４，７－トリメチルオクタ－２，６－ジエン－１－オールから
選択される少なくとも１つの化合物を添加するステップを含む、前記方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、トリメチルオクタジエノールおよびフローラルローズ調の香りのノートを有
するその誘導体に関する。本発明はさらに、フレグランス成分としてのそれらの使用に、
およびそれらを含むフレグランス組成物および芳香製品に関する。それはさらに、それら
の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　フローラルローズ調の香りの特徴は、香水類における重要な匂いである。フローラルお
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よびローズ調の香りのノートを有する広範囲にわたる化合物が知られているにもかかわら
ず、香りのノートを増強、修正または改善する新しい化合物について常に需要がある。
【０００３】
　我々の知る限り、本発明の化合物のいずれも、先行技術文献に記載されたことがない。
類似の構造を有する最も近い類似体として、３，７－ジメチルオクタ－６－エノール（シ
トロネロール）および３，７－ジメチルオクタ－２，６－ジエノール（ゲラニオール）が
挙げられ得る。しかしながら、前記化合物は、香りの強度（これは、香り閾値濃度により
表現され得る）および拡散性（これは、香りの値、すなわち蒸気圧およびその平均香り閾
値濃度の比率によって測定され得る）が完全に異なるという事実を言うまでもなく、実質
的に異なる置換パターンを有する。
【発明の概要】
【０００４】
　２，４，７－トリメチルオクタ－２，６－ジエン－１－オールおよびその誘導体が、類
似の構造を有する化合物と比較して驚くほど低い香り閾値濃度を有し、所望のフローラル
ローズ調の香り特徴を示す、新しい、明確に定義されたクラスのにおい物質を構成し、そ
れらがフレグランス成分としての使用に特に好適であることが、今や見出された。それら
の低い香り閾値濃度のため、嗅覚効果を達成するために、３，７－ジメチルオクタ－６－
エノールまたは３，７－ジメチルオクタ－２，６－ジエノールと比較してはるかに低い濃
度の本発明の化合物を使用することが可能である。
【０００５】
　したがって、第１の面において、式（Ｉ）

【化１】

式中、
Ｒは水素であり、Ｃ－２およびＣ－３の間の結合は点線と共に二重結合を表すか、あるい
は
Ｒは－ＣＨ２－であり、Ｃ－２およびＣ－３と共にシクロプロパン環を形成し、Ｃ－２お
よびＣ－３の間の結合は点線と共に単結合を表す、
で表される化合物のフレグランスとしての使用を提供する。
　典型的な例として、ローズ調ではあるがよりゲラニウムシトラス様のノートを有する（
Ｅ／Ｚ）－２，４，７－トリメチルオクタ－２，６－ジエン－１－オールを挙げてもよい
。
【０００６】
　さらなる例として、フローラルローズ調の、ゲラニウム様の、拡散性の香りのノートを
有する［１－メチル－２（５－メチルヘキサ－４－エン－２－イル）シクロプロピル］メ
タノールを挙げてもよい。前記化合物は、３個の立体中心を含み、したがって８個までの
立体異性体の混合物として、またはそのジアステレオマー的に純粋なもしくはさらにはエ
ナンチオマー的に純粋な形態で存在してもよい。個々の異性体のいくつかは、性能ならび
に嗅覚特性の両方の観点から、異なる香りの質を有する。
【０００７】
　例えば、その全体的なフローラルローズ調の香りのノートに加えてシトラスおよびフェ
ノキサノール様のノートを有する［（１Ｓ＊，２Ｒ＊）－１－メチル－２－［（Ｒ＊）－
５－メチルヘキサ－４－エン－２－イル］シクロプロピル］メタノール（Ｉｃ）を挙げて
もよい。［（１Ｓ＊，２Ｒ＊）－１－メチル－２－［（Ｒ＊）－５－メチルヘキサ－４－
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エン－２－イル］シクロプロピル］メタノールは、非常に低い、例えば［（１Ｓ＊，２Ｒ
＊）－１－メチル－２－［（Ｓ＊）－５－メチルヘキサ－４－エン－２－イル］シクロプ
ロピル］メタノール（Ｉｂ）よりも１００倍低い、香り閾値濃度を有し、したがって、特
に興味がある。
【化２】

【０００８】
　式（Ｉ）で表される化合物は、単独で、その混合物として、および／またはベース材料
と組み合わせて使用してもよい。本明細書において、「ベース材料」は、精油、アルコー
ル、アルデヒドおよびケトン、エーテルおよびアセタール、エステルおよびラクトン、大
員環および複素環などの、広範囲にわたる現在入手可能な天然製品および合成分子から選
択される全ての既知のにおい分子を、ならびに／あるいはフレグランス組成物においてに
おい物質と併せて従来使用される１または２以上の成分または賦形剤、例えば、担体材料
、および当該技術分野において一般的に使用される他の助剤との混和物を、含む。
【０００９】
　一態様において、式（Ｉ）で表される化合物は、２，４，７－トリメチルオクタ－２，
６－ジエン－１－オール（Ｉａ）、［（１Ｓ＊，２Ｒ＊）－１－メチル－２－［（Ｓ＊）
－５－メチルヘキサ－４－エン－２－イル］シクロプロピル］メタノール（Ｉｂ）および
［（１Ｓ＊，２Ｒ＊）－１－メチル－２－［（Ｒ＊）－５－メチルヘキサ－４－エン－２
－イル］シクロプロピル］メタノール（Ｉｃ）の混合物として使用され、ここで、混合物
は、２０重量％までの（Ｉａ）、例えば、１～１５重量％（５、７、１０、１２重量％を
含む）を含む。
【００１０】
　他の態様において、式（Ｉ）で表される化合物は、２，４，７－トリメチルオクタ－２
，６－ジエン－１－オール（Ｉａ）、［（１Ｓ＊，２Ｒ＊）－１－メチル－２－［（Ｓ＊

）－５－メチルヘキサ－４－エン－２－イル］シクロプロピル］メタノール（Ｉｂ）およ
び［（１Ｓ＊，２Ｒ＊）－１－メチル－２－［（Ｒ＊）－５－メチルヘキサ－４－エン－
２－イル］シクロプロピル］メタノール（Ｉｃ）の混合物として使用され、ここで、混合
物は、２０重量％までの（Ｉａ）、例えば、約１～約１５重量％（５、７、１０、１２重
量％を含む）、および少なくとも１０重量％の（Ｉｃ）、例えば約１０～８０重量％（１
５、２０、２５、３０、３５、４０、４５、５０、５５、６０、６５、７０、７５重量％
を含む）を含む。
【００１１】
　本明細書において、「フレグランス組成物」とは、少なくとも１つの式（Ｉ）で表され
る化合物およびベース材料、例えば、ジプロピレングリコール（ＤＰＧ）、ミリスチン酸
イソプロピル（ＩＰＭ）、クエン酸トリエチル（ＴＥＣ）およびアルコール（例えばエタ
ノール）などのにおい物質と併せて従来使用される希釈剤ならびに既知のにおい物質を含
むあらゆる組成物を意味する。
【００１２】
　以下のリストは、本発明の化合物と組み合わせもよい既知のにおい分子の例を含む。
－　精油および抽出物、例えばツリーモスアブソリュート、バジル油、フルーツ油、例え
ばベルガモット油およびマンダリン油、ミルテ油、パルマローズ油、パチョリ油、プチグ
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レン油、ジャスミン油、ローズ油、サンダルウッド油、ワームウッド油、ラベンダー油ま
たはイランイラン油；
－　アルコール、例えばシンナミルアルコール、ｃｉｓ－３－ヘキセノール、シトロネロ
ール、Ebanol（商標）、オイゲノール、ファルネソール、ゲラニオール、Super Muguet（
商標）、リナロール、メントール、ネロール、フェニルエチルアルコール、ロジノール、
Sandalore（商標）、テルピネオールまたはTimberol（商標）；
－　アルデヒドおよびケトン、例えばアニスアルデヒド、α－アミルシンナムアルデヒド
、Georgywood（商標）、ヒドロキシシトロネラール、Iso E（登録商標） Super、 Isoral
deine（登録商標）、Hedione（登録商標）、Lilial（登録商標）、マルトール、メチルセ
ドリルケトン、メチルイオノン、ベルベノンまたはバニリン；
－　エーテルおよびアセタール、例えばAmbrox（商標）、ゲラニルメチルエーテル、ロー
ズオキサイドまたはSpirambrene（商標）；
－　エステルおよびラクトン、例えば酢酸ベンジル、酢酸セドリル、γ－デカラクトン、
Helvetolide（登録商標）、γ－ウンデカラクトンまたは酢酸ベチベニル；
－　大員環、例えばアンブレットリド、エチレンブラシレートまたはExaltolide（登録商
標）；
－　複素環、例えばイソブチルキノリン。
【００１３】
　式（Ｉ）で表される化合物は、広範な芳香製品において、例えば、香水、エアケア製品
、家庭製品、ランドリー製品、ボディケア製品および化粧品などのあらゆる分野の良質お
よび機能的な香水類において使用してもよい。当該化合物は、広範囲のさまざまな量で用
いてもよく、特定の利用品ならびに他のにおい成分の性質および量に依存する。比率は典
型的に、利用品の０．０００１～３０重量パーセントである。一態様において、本発明の
化合物は、布用柔軟剤において０．００１～５０重量パーセントの量で用いてもよい。他
の態様において、本発明の化合物は、上質の香水類において０．０１～３０重量パーセン
ト、より好ましくは０．５～２０重量パーセントの量で使用してもよい。しかしながら、
経験豊かな香料製造者は、より低いもしくはより高い濃度、例えば芳香製品に基づき約５
０重量パーセントまでにより、効果をまた達成し得、または新規な調和を創作し得るため
、これらの値は、例により示すに過ぎない。
【００１４】
　上述の化合物を、消費者製品ベースにおいて、単に少なくとも１つの式（Ｉ）で表され
る化合物と直接混合することにより、またはフレグランス組成物を消費者製品ベースと共
に用いてもよく、あるいは、それらを、より早い段階で、封入材料、例えばポリマー、カ
プセル、マイクロカプセルおよびナノカプセル、リポソーム、被膜形成剤、吸収剤、例え
ば炭素またはゼオライト、環状オリゴ糖ならびにそれらの混合物内に封入してもよく、あ
るいは、それらを、基質に化学的に結合させ、それを外部の刺激、例えば光、酵素などを
適用することによりフレグランス分子を放出するように適合させ、そして消費者製品ベー
スと混合してもよい。
【００１５】
　したがって、本発明はさらに、従来の手法および方法を使用して、化合物を消費者製品
ベースに直接混和することにより、または式（Ｉ）で表される化合物を含むフレグランス
組成物を混和し、次に消費者製品ベースと混合することにより、式（Ｉ）で表される化合
物をフレグランス成分としてを取り込むことを含む、芳香製品の製造方法を提供する。嗅
覚が許容し得る量の少なくとも１つの上述の本発明の化合物の添加を通じて、消費者製品
ベースの香りのノートは、改善、増強、または修正されるであろう。
【００１６】
　したがって、本発明はさらに、消費者製品ベースを改善、増強、または修正するための
方法であって、それに、嗅覚が許容し得る量の少なくとも１つの式（Ｉ）で表される化合
物を添加する前記方法を提供する。
【００１７】
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　本発明はまた、
　ａ）におい物質として少なくとも１つの式（Ｉ）で表される化合物、および
　ｂ）消費者製品ベース
を含む芳香製品を提供する。
【００１８】
　本明細書において、「消費者製品ベース」は、清浄、軟化、およびケアなどの具体的な
作用を果たすための消費者製品として使用される組成物を意味する。かかる製品の例は、
上質の香水類、例えば香水およびオードトワレ；衣類のケア用品(fabric care)、ランド
リーケア洗剤、リンスコンディショナー、パーソナル清浄組成物、食洗機用洗剤、表面洗
浄剤などの家庭製品およびパーソナルケア製品；ランドリー製品、例えば柔軟剤、漂白剤
、洗剤；ボディケア製品、例えばシャンプー、シャワー用ジェル；エアケア製品および化
粧品、例えば消臭剤、バニシングクリームを含む。この製品のリストは、例として与えら
れたものであって、決して限定されるものとみなされるべきではない。
【００１９】
　我々の知る限り、式（Ｉ）の定義の範囲内の化合物のいずれも、文献に記載されておら
ず、したがってそれら自体が新規である。
【００２０】
　したがって、本発明は、更なる面において、式（Ｉ）
【化３】

式中、
Ｒは水素であり、Ｃ－２およびＣ－３の間の結合は点線と共に二重結合を表すか、あるい
は
Ｒは－ＣＨ２－であり、Ｃ－２およびＣ－３と共にシクロプロパン環を形成し、Ｃ－２お
よびＣ－３の間の結合は点線と共に単結合を表す、
で表される化合物に言及する。
【００２１】
　特に好ましいのは、Ｃ－２およびＣ－３の置換基が互いにトランス位である化合物であ
る。
【００２２】
　式（Ｉ）で表される化合物は、当該技術分野において広く認められている方法によって
、当業者に既知の条件下で調製してもよい。反応条件に関するさらなる詳細は、例におい
て提供する。
【００２３】
　ここで、本発明を以下の非限定的例を参照してさらに記載する。これらの例は例示のみ
の目的のためであり、変化および修正が当業者によりなされ得ることが理解される。
【００２４】
例１：　２，４，７－トリメチルオクタ－２，６－ジエン－１－オール
Ａ）オルトリン酸（８５％）をトリエタノールアミンと（１：１当量で）混合することに
より調製したアミン－Ｈ４ＰＯ３触媒（２．０ｇ、１ｗ／ｗ％）を、酢酸（４ｍｌ、２ｍ
ｌ／ｗ％）に溶解し、１，１－ジメトキシ－２－メチルペンタ－２－エン（２００ｇ、１
．５２ｍｏｌ）および３－メチル－ブタ－２－エン－１－オール（１３１ｇ、１．５２ｍ
ｏｌ）の混合物に添加した。混合物を、１１０℃に２時間、そして１６０℃でさらに４時
間加熱した。この間、揮発性材料を、１０ｃｍのビグリューカラムを通して回収した。残
存油を、真空で蒸留し、２，４，７－トリメチルオクタ－２，６－ジエナール（６６％）
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を得た。
【００２５】
Ｂ）ＴＨＦ（１００ｍｌ）中ＬｉＡｌＨ４（４．８ｇ、１２６ｍｍｏｌ）の懸濁液に、Ｔ
ＨＦ（６０ｍｌ）中２，４，７－トリメチルオクタ－２，６－ジエナール（２０ｇ、１１
４ｍｍｏｌ）溶液を、５℃で１時間にわたり滴加した。混合物を、室温で１時間攪拌した
。５ｍｌの水、５ｍｌの１５％ＮａＯＨ水溶液および１５ｍｌの水を、続いて注意深く添
加した。混合物を、１時間攪拌した。沈殿物を、ろ過し、ろ液を、真空で濃縮した。残渣
を、クーゲルロール蒸留し、２，４，７－トリメチルオクタ－２，６－ジエン－１－オー
ル（９８％）を得た。沸点：８２～８３℃／１ｍｂａｒ。
【００２６】
【化４】

香りの記載：フローラル、ローズおよびゲラニウム様でシトラスノートを伴う。
【００２７】
例２：　［１－メチル－２（５－メチルヘキサ－４エン－２－イル）シクロプロピル］メ
タノール
　ＴＨＦ（５０ｍｌ）中２，４，７－トリメチルオクタ－２，６－ジエン－１－オール（
２０ｇ、１１９ｍｍｏｌ）およびリチウム顆粒（１．７ｇ、２４０ｍｍｏｌ）の混合物に
、ＴＨＦ（４０ｍｌ）中ｓｅｃ－クロロブタン（１１ｇ、１２０ｍｍｏｌ）を、１０～１
５℃で０．５時間にわたり滴加した。得られる深灰色の溶液を、さらに０．５時間１５℃
で攪拌した。ジブロモメタン（５９ｇ、３４０ｍｍｏｌ）およびｔｅｒｔ－ブチルマグネ
シウム（３４０ｍｍｏｌ、ＴＨＦ中１．７Ｍ）を、同時に別個に２時間にわたり１０℃で
添加した。得られる混合物を、さらに１時間攪拌し、そして冷却した３Ｎ　ＨＣｌ水溶液
（２００ｍｌ）に注ぎ入れた。有機相を、分離した。水相を、ＭＴＢＥ（３ｘ２０ｍｌ）
で抽出した。合わせた有機相を、２０ｍｌの飽和ＮａＨＣＯ３で洗浄し、乾燥させた。溶
媒を、除去した。残渣を、短いビグリューカラムを通して蒸留し、（Ｅ）－２，４，７－
トリメチルオクタ－２，６－ジエン－１－オール（１つの主な異性体）および（１－メチ
ル－２（５－メチルヘキサ－４－エン－２イル）シクロプロピル）メタノール（ｌ）（２
つの主な異性体）の混合物を、１（Ｉａ）：４．６（Ｉｂ）：２．６（Ｉｃ）の比率で、
９２％の収率で得た。沸点：８０～８５℃／０．１５ｍｂａｒ。
【００２８】
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【化５】

香りの記載（異性体混合物）：フローラルローズ調、ゲラニウム様、拡散性。
【００２９】
　異性体混合物を、勾配溶媒（ヘキサン－酢酸エチル）溶離液と共に５２ｃｍ×８．５ｃ
ｍカラムを使用した、シリカゲルフラッシュクロマトグラフィーの対象とした。
【００３０】
ａ）以下のデータを有する［（１Ｓ＊，２Ｒ＊）－１－メチル－２－［（Ｒ＊）－５－メ
チルヘキサ－４－エン－２－イル］シクロプロピル］メタノール（Ｉｃ）が、９２．７％
（ＧＣＭＳ）の純度で単離された。
【化６】

香りの記載：フローラル、ローズ調、フェノキサノール様、シトラス。
【００３１】
ｂ）以下のデータを有する［（１Ｓ＊，２Ｒ＊）－１－メチル－２－［（Ｓ＊）－５－メ
チルヘキサ－４－エン－２－イル］シクロプロピル］メタノール（Ｉｂ）が、８８．７％
（ＧＣＭＳ）の純度で単離された。
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【化７】

香りの記載：フローラル、ローズ調、ゲラニオール様。
【００３２】
例３：ＧＣ－香り閾値濃度
定義：香り閾値濃度は、においにより検出することができ、当該技術分野において既知の
標準の方法により測定することができる、空気中のにおい材料の蒸気の最低濃度として定
義される。
【００３３】
　当業者に既知の標準の手法に従い、揮発性香水類化合物についての閾値濃度を、訓練さ
れた評価者のパネリストによって、スニッフポートを備えたガスクロマトグラフで決定す
る。各パネリストが嗅いだ最低濃度を、ｎｇで表された個々の閾値濃度（スニッフポート
で送達された化合物の絶対量）として記録する。
【００３４】
　同一の条件下での、以下のものについての香り閾値濃度。

【化８】

【００３５】
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【表１】

【００３６】
　上記結果にみられるように、例えば、化合物Ｉａの香り閾値濃度は、ゲラニオールの香
り閾値濃度よりも１１倍を超えて低く、シトロネロールよりも２倍を超えて低い。
【００３７】
例４：消費者製品用途のためのフレッシュローズ調の香水
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【表２】

【００３８】
　このアコードにおいて、（１－メチル－２（５－メチルヘキサ－４－エン－２イル）シ
クロプロピル）メタノール（例２）の添加は、特に洗浄過程の濡れた、すすぎたての段階
において、粉末洗剤の香水のフローラル、ローズ調の特徴を増加させる。それは、消費者
製品用途においてより高く評価される非常にナチュラルなバラの花びらのような印象をも
たらす。
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