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6 Verwendung von 4-Isopropyl-5,5-dimethyl-1,3-dioxanen als Riechstoffe.

@ Verwendung von 4-Isopropyl-5,5-dimethyl-1,3-dio-

xanen der Formel I, worin R; und R, die im Patent-
anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, als Riechstoffe.
Die Verbindungen der Formel I eignen sich allein oder
in Kombination untereinander oder mit anderen Riech-
stoffen sowohl in der Parfiimerie und Kosmetik, wie auch
fiir gewerbliche und technische Verwendungszwecke.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verwendung von 4-Isopropyl-5,5-dimethyl-1,3-di-
oxanen der Formel
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worin R, und R, unabhingig voneinander Wasserstoff oder

Es wurde gefunden, dass 4-Isopropyl-5,5-dimethyl-1,3-
dioxane der Formel
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in der R, und R, unabhingig voneinander Wasserstoff oder
einen Alkyl- oder Cycloalkylrest mit 1-3 Kohlenstoffatomen
darstellen, in vorteilhafter Weise als Riechstoffe der ver-
schiedensten Geruchsnoten verwendet werden koénnen.

Die Verwendung alkylierter 1,3-Dioxane als Riechstoffe
ist bereits aus der britischen Patentschrift 981 285 bekannt.
Dabei handelt es sich um Verbindungen der Formel
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Alkyl oder Cycloalkyl mit 1-3 C-Atomen bedeuten, als
Riechstoffe.

2. Verwendung nach Anspruch 1 von 4-Isopropyl-2,5,5-
trimethyl-1,3-dioxan. ' .

3. Verwendung nach Anspruch 1 von 2-Athyl-4-isopro-
pyl-5,5-dimethyl-1,3-dioxan.

4. Verwendung nach Anspruch 1 von 4-Isopropyl-
2,2,5,5,~tetramethyl-1,3-dioxan.

5. Verwendung nach Anspruch 1 von 2,2-Didthyl-4-iso-
propyl-5,5-dimethyl-1,3-dioxan.

6. Verwendung nach Anspruch 1 von 2-Cyclopropyl-4-
isopropyl-2,3,5-trimethyl-1,3-dioxan.

7. Verwendung nach einem der vorangehenden Ansprii-
che als Riechstoffe in Riechstoffkompositionen mit einem
Gehalt von 1-50 Gew.-% des Riechstoffs, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Komposition.

in der R; einen Alkylrest mit 4-9 Kohlenstoffatomen,

R, Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1-4 K ohlenstoff-
atomen und R; Wasserstoff oder einen Methylrest darstel- -
len. Gemiss Aussage der Patentschrift ist fiir die Erzielung
brauchbarer Riechstoffe die Einhaltung folgender Bedingun-
gen wesentlich: Die Anzahl der Kohlenstoffatome des in 2-
Stellung befindlichen gerad- oder verzweigtkettigen Alkylre-
stes R, muss wenigstens 4, aber nicht mehr als 9
Kohlenstoffatome betragen. Der Substituent in 4-Stellung
darf nur ein Methylrest sein und jedes Ringkohlenstoffatom
muss noch wenigstens ein Wasserstoffatom tragen. Auf
Grund dieser konstitutionsmissig stark einschrinkenden Be-
dingungen der genannten Patentschrift war nicht zu erwar-
ten, dass die erfindungsgemdss zu verwendenden Verbindun-
gen der eingangs aufgefiihrten Struktur Riechstoffqualititen
besitzen wiirden. Dies war um so weniger anzunehmen, als
2-alkylsubstituierte Verbindungen, in denen zumindest einer
der Reste R;, R, mehr als 3 Kohlenstoffatome besass wie
z.B. 2-Athyl-2-butyl-4-isopropyl-5,5-dimethyl-1,3-dioxan
oder 2,2-Dibutyl-4-isopropyl-5,5-dimethyl-1,3-dioxan kei-
nerlei Riechstoffeignung besassen, obwohl sie die Forderung
der britischen Patentschrift nach einem Substituenten mit 4
bis 9 Kohlenstoffatomen in 2-Stellung erfiillten.

Die Herstellung der erfindungsgemiiss als Riechstoffe zu
verwendenden 4-Isopropyl-5,5-dimethyl-2,3-dioxane der an-
gegebenen Struktur kann nach iiblichen Methoden der or-
ganischen Chemie durch Acetalisierung bezichungsweise Ke-
talisierung von 2,2,4-Trimethylpentandiol-(1,3) mit aliphati-
schen Aldehyden beziehungsweise Ketonen nach dem Reak-
tionsschema: :
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So ist zum Beispiel die Verbindung 4-Isopropyl-5,5-di- Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der
methyl-1,3-dioxan von H. Baltz, L. Schréder, S. Poredda Erfindung niher erldutern.
und H.W. Zimny im Journal fiir praktische Chemie 29,

250-258 (1965) beschrieben worden, ohne dass ihr Riech- Beispiele
stoffcharakter erkannt wurde, oder Verwendungsmoglich- s Herstellung von 4-Isopropyl-5,5-dimethyl-1,3-dioxan (Pro-
keiten erwihnt werden, dukt A)

Als erfindungsgemiiss zu verwendende 4-Isopropyl-5,5- 146 g (1 Mol) 2,2,4-Trimethylpentandiol(1,3), 33 g
dimethyl-1,3-dioxane sind zum Beispiel 4-Isopropyl-5,5-di- (1,1 Mol) Paraformaldehyd, 60 ml Athylenchlorid und
methyl-, 4-Isopropyl-2,5,5-trimethyl-, 2-Athyl-4-isopropyl- 0,1 ml konzentrierte Schwefelsiure wurden am Wasser-
5,5-dimethyl-, 2,4-Diisopropyl-5,5-dimethyl-, 4-Isopropyl- 10 abscheider erhitzt, bis kein Wasser mehr azeotrop iiberging,
2,2,5,5-tetramethyl-, 2-Athyl-4-isopropyl-2,5,5-trimethyl-, was etwa 2 Stunden in Anspruch nahm. Danach wurde die

2,2-Diéthyl-4-isopropyl-5,5-dimethyl-, 2-Cyclopropyl-4-iso-  Mischung mit 1,5 g Soda versetzt und die Hauptmenge des
propyl-2,5,5-trimethyl-, 2,4-Diisopropyl-2,5,5-trimethyl-, Athylenchlorids bei Normaldruck abdestilliert (Sumpftem-
2,2,4-Triisopropyl-5,5-dimethyl-, 2-Cyclopropyl-4-isopro- peratur bis 155 °C). Der verbleibende Rest wurde anschlies-
pyl-5,5-dimethyl-1,3-dioxan zu nennen. Ein grosser Teil der 15 send im Vakuum fraktioniert. Es wurden 150 g 4-Isopropyl-
genannten Produkte stellt iiberdies neue Verbindungen dar. 5,5-dimethyl-1,3-dioxan vom Siedepunkt,, 71 °C erhalten,

Die erfindungsgeméss zu verwendenden 4-Isopropyl-5,5-  was einer Ausbeute von 95% der Theorie entspricht.
dimethyl-1,3-dioxane sind wertvolle Riechstoffe mit charak-
teristischen Duftnoten, die von fruchtig, krautig bis holzig Herstellung von 4-Isopropyl-2,2,5 5-tetramethyl-l 3-dioxan
reiche_n. Ein besonderer Vprte?l der bqschﬁebenen Riechstof- 20 (Produkt E) :
fe ist ihre sehr gute Kombinationsfahigkeit zu neuartigen 292 g (2 Mol) 2,2,4-Trimethylpentandiol-(1,3), 108 g
Geruchsnuancen. (2,02 Mol) Aceton, 296 g (2 Mol) Orthoameisensiuretri-

Die erfindungsgemiiss als Riechstoffe zu verwendenden dthylester und 0,4 -Tgluolsulfonsaure wurden 1 Stunde
4-Isopropyl-5,5-dimethyl-1,3-dioxane konnen mit anderen lang bei Zlmmertergnperatur verriihrt. Anschliessend wurden
Riechstoffen in den versch@edensten Mengenver haltnissen zu. 55 bei ilormaldruck AIIr)lelsensaureester und Athanol abdestil-
nme;ggnkyzei:gs;iz gﬁ%?i%?gfg:: 4g-<IerSr(1)1s:2t “gdsﬂ}fn?tﬁnlg.e' liert (Sumpftemperatur bis 130 °C). Der Riickstand wurde
1,3-dioxane in den Riechstoffkompo Sll) tiOII)l )én i;1 den Meggen mit Ather aufgenommen, die Losung mit Soda versetzt und

’ . o mit Wasser neutral gewaschen, das Lésungsmittel abge-
;gn 1-50 Gew.-%, bezogen a:u_f die g;:ﬁamte I}onlipo?ltgn, dampft und der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Es wur-
cwegen. Derartige Kompositionen konnen direkt als Par- 50 g0, 549 g 4-Isopropyl-2,2,5,5-tetramethyl-1,3-dioxan vom
fiim oder auch zur Parfiimierung von Kosmetika wie Cre- Siedepunkt, 5 70 °C erhalten, was einer Ausbeute von 70%
mes, Lotionen, Duftwissern, Aerosolen, Toiletteseifen usw. der Theori el g ntspricht i 0
dienen. :

Sie konnen aber auch, wie dies bei den 4-Isopropyl-5,5- In analoger Weise wurden auch die anderen in nach-
dimethyl-1,3-dioxanen selbst moglich ist, zur Geruchsver- 35 stehender Tabelle mit ihren Geruchscharakteristika und
besserung technischer Produkte, wie Wasch- und Reini- physikalischen Daten aufgefithrten 4-Isopropyl-5,5-dime-
gungsmittel, Desinfektionsmittel, Textilbehandlungsmittel thyl-1,3-dioxane gewonnen.
usw., eingesetzt werden. )

Tabelle
Produkt Bezeichnung Siedepunkt Druck np?° Geruch
°C mbar Torr

A 4-Isopropyl-5,5-dimethyl- 71 26,6 1,4390 krautig, nach Borneol, Campher
1,3-dioxan

B 4-Isopropyl-2,5,5-tri- 55 6,6 1,4306 minzig, nach Campher, Menthol
methyl-1, 3-d10xan

C 2-Athyl-4-isopropyl- 32 0,07 1,4325 siiss, holzig, fruchtig, Sassafras,
5,5-dimethyl-1,3-dioxan Anis-, Cedramber-Note

D 2,4-Diisopropyl-5,5- 94 26,6 1,4335 wiirzig, holzig, fruchtig
dimethyl-1,3-dioxan

E 4-Isopropyl-2,2,5,5-tetra- 70 17,3 1,4305 Note nach frisch gesigtem Holz
methyl-1,3-dioxan

F 2-Athyl-4-isopropyl-2,5,5- 70 53 1,4375 minzig, ledrig, Oryclon-Note
trimethyl-1,3-dioxan

G 2,2-Diéthyl-4-isopropyl- 103 22,6 1,4420 Nuss-, Liebestock-, Pflaumenmus-
5,5-dimethyl-1,3-dioxan Note

H 2-Cyclopropyl-4-iso- 98 4,0 1,4508 Jasmon-Note
propyl-2,5,5-trimethyl-

1,3-dioxan
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Beispiel 1
Phantasie-Eavendel

4-Tsopropyl-5,5-dimethyl-1,3-dioxan,
Produkt A

Terpineol

Lavendin6l Abrialis

Linalylacetat

Linalool

Keton Moschus

Lavendeldl

Cumarin

Sandel der Firma Haarmann & Reimer
Patschouli6l Sing.

Campher

Ambroxan, 10%ig in Isopropylmyristat

4
Beispiel 2
Coniferen-K omposition
4-Tsopropyl-2,2,5,5-tetramethyl-

500 Gewichtsteile 1,3-dioxan, Produkt E 500 Gewichtsteile
100 Gewichtsteile ° Fichtennadeldl sibirisch 200 Gewichtsteile
100 Gewichtsteile  Latschenkieferol 100 Gewichtsteile
100 Gewichtsteile ~ Bergamottdl 50 Gewichtsteile
50 Gewichtsteile Lavandin6l 50 Gewichtsteile
40 Gewichtsteile ~ Cypressendl 20 Gewichtsteile
30 Gewichtsteile '° Eukalyptusol 20 Gewichtsteile
20 Gewichtsteile  Cedrylacetat 20 Gewichtsteile
20 Gewichtsteile =~ Hydroxycitronellaldimethylacetal 20 Gewichtsteile
20 Gewichtsteile  Eichenmoos absolut 50%ig 10 Gewichtsteile
15 Gewichtsteile Rosmarin6l 8 Gewichtsteile

5 Gewichtsteile * Laurinaldehyd 1 Gewichtsteil

1000 Gewichtsteile ~ B.y-Hexenol 1 Gewichtsteil
1000 Gewichtsteile

Beispiel 3

Phantasie-Jasmin

2-Cyclopropyl-4-Isopropyl-2,5,5-

trimethyl-1,3-dioxan, Produkt H

Benzylacetat
Phenyldthylalkohol
Geraniol aus Citronellol
Zimtalkohol ,
Cedernholz6l Virginia
Benzylsalicylat
Ylang-Ylang-Ol
Methylanthranilat
Cananga-O1 :
Isoeugenol
Athylsalicylat

120 Gewichtsteile
455 Gewichtsteile
220 Gewichtsteile
58 Gewichtsteile
35 Gewichtsteile
30 Gewichtsteile
25 Gewichtsteile
20 Gewichtsteile
20 Gewichtsteile
10 Gewichtsteile
5 Gewichtsteile

. 2 Gewichtsteile

1000 Gewichtsteile
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