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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung betrifft Alkylsulfanylbenzole und insbesondere solche, die wirzige Duftnoten und
Duftnoten nach Anis aufweisen, ein Verfahren zur Herstellung derselben und Aroma- und Duftzusammenset-
zungen, die eine oder mehrerer dieser Verbindungen enthalten.

[0002] Verbindungen, die wirzige Duftnoten und Duftnoten nach Anis aufweisen, sind in der Aroma- und Duft-
industrie reizvoll oder interessant.

[0003] Bestimmte Molekiile jedoch, z.B. Eugenol und Anethol, weisen den Nachteil auf, dass sie bei der La-
gerung verfarben, und daher ihre Verwendung in der Regel beschrankt ist auf bestimmte Anwendungen, bei
denen eine Verfarbung kein Problem ist oder maskiert werden kann, obwohl sie diese interessanten Duftnoten
aufweisen.

[0004] Eine strukturelle Modifikation dieser Molekdle flihrt jedoch entweder zu einem Misserfolg, die wirzigen
Dufteigenschaften und Dufteigenschaften nach Anis beizubehalten, oder die Dufteigenschaften werden beibe-
halten, aber sie sind viel weniger intensiv und reichhaltig oder ergiebig.

[0005] Demzufolge bleibt ein Bedarf bestehen, Molekiile bereit zu stellen, welche die Nachteile der Molekile
aus dem Stand der Technik nicht aufweisen, sondern die ihre wirzigen Duftnoten und Duftnoten nach Anis bei-
behalten und diffusiv oder sich verbreitend und substanziell sind.

[0006] Es wurde nun gefunden, dass bestimmte Verbindungen entwickelt werden kénnen, die stabil gegenu-
ber einer Verfarbung sind und dennoch substanziell, diffusiv oder sich verbreitend sind und die wiinschenswer-
ten wirzigen Duftnoten und Duftnoten nach Anis besitzen.

[0007] Demzufolge stellt die Erfindung unter einem ihrer Gesichtspunkte die Verwendung einer Verbindung
der Formel | als Aroma oder Duft bereit

wobei
i) die Bindung zwischen C, und C, fiir eine Einfachbindung steht;
R’ steht flr Methyl, Ethyl, i-Propyl, n-Propyl;
R? und R® unabhangig stehen flr Wasserstoff oder Methyl; oder
R? und R® zusammengenommen fiir einen zweiwertigen Rest (CH,),, C(CH,), oder CH(CH,) steht,
der einen Cycloalkanring bildet zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die er gebunden ist;
R* und R® unabhéangig stehen fiir Wasserstoff oder Methyl; oder
R* und R® zusammengenommen fiir einen zweiwertigen Rest (CH,),, (CH,),_,CH(CH,), oder
(CH,),._,CH(CH,) steht, der einen Cycloalkanring bildet zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die er
gebunden ist;
n fur eine ganze Zahl von 1, 2, 3 oder 4 steht; und
wobei mindestens ein Cycloalkanring vorliegt; oder
(ii) die Bindung zwischen C, und C, zusammen mit der gepunkteten Linie fiir eine Doppelbindung steht;
R’ steht fir Methyl, Ethyl, i-Propyl, n-Propyl;
R? steht fiir Wasserstoff oder Methyl;
R® und R* zusammen steht fiir Wasserstoff oder Methyl; und
R? steht fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, i-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl oder sek.-Butyl.

[0008] Die Verbindungen der Formel | kénnen ein chirales Zentrum oder mehrere chirale Zentren umfassen
und als solches als ein Gemisch von Stereoisomeren existieren, oder sie kénnen in isomerenreine Formen auf-
getrennt werden. Ein Trennen der Stereoisomere fugt jedoch eine Komplexitat zur Herstellung und Reinigung
dieser Verbindungen hinzu, und so ist es bevorzugt, die Verbindungen als Gemische ihrer Sterecisomere zu
verwenden einfach aus 6konomischen Griinden. Wenn es jedoch gewilinscht wird einzelne Stereoisomere her-
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zustellen, kann dies erreicht werden gemaf der Methodologie, die der Technik bekannt ist, z.B. praparative
HPLC und GC oder durch stereoselektive Synthesen.

[0009] Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel |, bei denen die Bindung zwischen C, und C,
fur eine Einfachbindung steht, sind 1-Cyclopropylmethyl-4-methylsulfanylbenzol, 1-Cyclobutylmethyl-4-me-
thylsulfanylbenzol, 1-Cyclopentylmethyl-4-methylsulfanylbenzol und 1-Cyclohexylmethyl-4-methylsulfanylben-
zol.

[0010] Eine besonders bevorzugte Verbindung der Formel |, bei der die Bindung zwischen C, und C, zusam-
men mit der gepunkteten Linie fur eine Doppelbindung steht, ist 1-Hex-1-enyl-4-methylsulfanylbenzol.

[0011] Die Verbindungen der Formel | kdnnen alleine oder als ein Gemisch verwendet werden, um eine Duft-
zusammensetzung zu bilden, wobei die Zusammensetzung einen weiteren Gesichtspunkt der vorliegenden Er-
findung bildet. Zusatzlich kdnnen die Verbindungen zusammen oder in Kombination mit anderen bekannten
Aroma- oder Duftmolekulen verwendet werden, die ausgewahlt sind aus dem umfangreichen Bereich von na-
turlichen und synthetischen Molekilen, die derzeit verfligbar sind, und/oder in Mischung mit einem oder meh-
reren Inhaltsstoff(en) oder Hilfsstoff(en), der/die in herkdbmmlicher Weise verwendet wird/werden in Verbindung
mit Duften oder Aromen in Duft- oder Aromazusammensetzungen.

[0012] Die Verbindungen der Formel | kbnnen kombiniert werden mit einem groRen Bereich von bekannten
Duftstoffen, um interessante Duftnoten zu bilden. Die folgende nicht beschrankende Liste umfasst Beispiele
von bekannten Duftmolekulen, die mit den Verbindungen der vorliegenden Erfindung kombiniert werden kon-
nen:
— Naturliche Produkte: Baummoos absolut, Basilikumdl, tropische Fruchtéle (wie Bergamottdl, Mandarinen-
dl, etc.), Mastix absolut, Myrthendl, Palmarosadl, Patchoulidl, Petitgraindl, Wermutdl, Lavendeldl, Rosendl,
Jasminél, Ylang-Ylang-Ol.
— Alkohole: Farnesol, Geraniol, Linalool, Nerol, Phenylethylalkohol, Rhodinol, Zimtalkohol,
(Z)-Hex-3-en-1-ol, Menthol, a-Terpineol.
— Aldehyde: Citral, a-Hexylzimtaldehyd, Lilial, Methyljonon, Verbenon, Nootkaton, Geranylaceton.
— Ester: Allylphenoxyacetat, Benzylsalicylat, Cinnamylpropionat, Citronellylacetat, Decylacetat, Dimethyl-
benzylcarbinylacetat, Dimethylbenzylcarbinylbutyrat, Ethylacetoacetat, cis-3-Hexenylisobutyrat, cis-3-He-
xenylsalicylat, Linalylacetat, Methyldihydrojasmonat, Styralylproprionat, Vetinerylacetat, Benzylacetat, Ge-
ranylacetat.
— Lactone: y-Undecalacton, &-Decalacton, Pentadecanolid, 12-Oxahexadecanolid.
— Acetale: Viridine (Phenylacetaldehyddimethylacetal).
— Andere Komponenten, die oft in der Parfimerie verwendet werden: Indol, p-Mentha-8-thiol-3-on, Methy-
leugenol, Eugenol, Anethol.

[0013] Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung kénnen pur verwendet werden oder einfach gemischt
werden, um Zusammensetzungen zu bilden. Alternativ oder zusatzlich kénnen sie jedoch eingeschlossen oder
verkapselt werden mit Einschluss- oder Verkapselungsmaterialien, z.B. Polymeren, Kapseln, Mikrokapseln
und Nanokapseln, Liposomen, Filmbildnern, Absorbenzien oder Absorptionsmitteln, wie Kohlenstoff oder Ze-
olithen, cyclischen Oligosacchariden und Gemischen davon, oder sie kdnnen chemisch gebunden werden an
Substrate, die angepasst sind, die Verbindung der Formel | freizusetzen, bei Anwendung einer exogenen An-
regung oder eines exogenen Ausldseimpulses, wie Licht, ein Enzym oder dergleichen, und diese eingeschlos-
senen oder verkapselten Formen kdénnen verwendet werden in Zusammensetzungen der vorliegenden Erfin-
dung.

[0014] Die Zusammensetzungen kénnen gegebenenfalls andere Hilfsstoffe umfassen, die in der Technik gut
bekannt sind, wie Antischaummittel, Antioxidationsmittel, Bindemittel oder Binder, Farbmittel, Verdiinnungsmit-
tel, Disintegratoren oder Zerfallhilfsmittel, Emulgatoren, Enzyme, Fette, Aromaverstarker, Aromamittel, Gum-
mis, Schmiermittel, Polysaccharide, Konservierungsmittel, Proteine, Solubilisatoren, Lésemittel, Stabilisiermit-
tel, Zuckerderivate, oberflachenaktive Mittel, siflende Mittel, Vitamine, Wachse und dergleichen. Lésemittel,
die verwendet werden kénnen, sind den Leuten vom Fach bekannt und schliefen zum Beispiel Ethanol, Ethy-
lenglykol, Propylenglykol, Glycerin, Triacetin, Dieethylphthalat und Dimethylphthalat ein.

[0015] Beispiele von Absorbenzien, Einschlussmaterialien, Hilfsstoffen, Verdinnungsmitteln oder Lésemit-
teln fir Aroma- oder Duftanwendungen kdnnen gefunden werden zum Beispiel in ,Perfume and Flavor Mate-
rials of Natural Origin", S. Arctander, Hrsg., Elizabeth, N.J., 1960; in ,Perfume and Flavor Chemicals", S.
Arctander, Herausgeber, Band | & Il, Allured Publishing Corporation, Carol Stream, U.S.A., 1994; in ,Flavou-
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rings", E. Ziegler und H. Ziegler (Hrsg.), Wiley-VCH Weinheim, 1998 und ,CTFA Cosmetic Ingredient Hand-
book", J.M. Nikitakis (Hrsg.), 1. Ausgabe, The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association, Inc., Washington,
1988.

[0016] Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung kdnnen verwendet werden in Duftanwendungen, zum
Beispiel in einem beliebigen Feld von Feinparfimerie und funktioneller Parfumerie, wie Parfume, Haushalts-
produkten, Wascheprodukten, Korperpflegeprodukten und Kosmetika. Die hohe Diffusion oder Zerstreuung
und Substantivitat von Verbindungen gemaR der vorliegenden Erfindung werden gut wahrgenommen auf Stof-
fen, die gewaschen sind mit einem Detergens oder behandelt sind mit einem Weichspller, der sie umfasst. Der
typische wirzige Anisduft wird bereits wahrgenommen auf nassem oder feuchtem Stoff und dauert lange Zeit-
raume an, z.B. 2 bis 4 Tage auf trockenem Stoff oder Gewebe.

[0017] Die Verbindungen der Formel | kbnnen verwendet werden in Aromaanwendungen und sie sind nitzlich
bei der Modifizierung zum Beispiel von wiirzigen Aromen und Wirzmitteln fir Gewlirze und Fleisch. Sie kon-
nen verwendet werden in aromatischen, pflanzlichen oder Krauter- und wirzigen Aromen, in schweren
Fruchtaromen (z.B. Rosine, Backpflaume) und in Aromen fur Root Bier. Die Verbindungen sind auch gut ge-
eignet fur Mundwaschanwendungen.

[0018] In Aromaanwendungen kdnnen die Verbindungen der Formel | vorliegen in Zusammensetzungen in
Mengen, die in einem Bereich liegen von 0,001 bis 1000 mg/kg, besonders bevorzugt von 0,05 bis 500 mg/kg.

[0019] Wenn die Verbindungen der Formel | in Duftanwendungen verwendet werden, kdnnen sie eingesetzt
werden in weit reichenden Mengen, in Abhangigkeit von der speziellen Anwendung, zum Beispiel von 0,001
bis 10 Gew.%. Eine Anwendung kann ein Weichspuler sein, der 0,001 bis 0,05 Gew.-% umfasst. Eine andere
Anwendung kann eine alkoholische Lésung sein, die 0,1 bis 10 Gew.-% umfasst. Die bevorzugten Konzentra-
tionen sind verschieden oder variieren zwischen 0,1 und 5 Gew.-%. Die Werte beschranken die vorliegende
Erfindung jedoch nicht, da der erfahrene Parfimeur auch Wirkungen erreichen kann mit sogar niedrigeren
Konzentrationen oder neue Akkorde kreieren kann mit sogar gréReren Mengen.

[0020] Wahrend einige Verbindungen in der Literatur beschrieben wurden, wurden andere nicht beschrieben,
und sind neu. Daher wird unter einem weiteren Gesichtspunkt der Erfindung eine Verbindung der Formel | be-
reitgestellt

wobei R, R%, R% R*und R°® die gleichen Bedeutungen aufweisen, wie sie oben angegeben sind, mit der Mal3-
gabe, dass wenn die Bindung zwischen C, und C, zusammen mit der gepunkteten Linie fiir eine Doppelbin-
dung steht, R fiir Ethyl steht, R? fir Wasserstoff steht, und R® und R* zusammen fir Wasserstoff steht, dann
R® nicht fiir Wasserstoff steht; oder wenn die Bindung zwischen C, und C, zusammen mit der gepunkteten Linie
fur eine Doppelbindung steht, R’ fiir Methyl steht, R? fir Wasserstoff steht, und R® und R* zusammen fiir Was-
serstoff steht, dann R® nicht fiir Wasserstoff oder Methyl steht.

[0021] Die Verbindungen der Formel | kbnnen synthetisiert werden aus allgemein verfiigbaren oder erhaltli-
chen Ausgangsmaterialien und Reagenzien gemal synthetischen Protokollen, die in der Technik bekannt sind.
Benzol-(4-alkylsulfanyl-cycloalkyl)verbindungen der Formel | (d.h. R? und R?® bilden einen Cycloalkanring zu-
sammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind) kénnen synthetisiert werden aus der entspre-
chenden 4-Alkylsulfanyl-phenylcarbonylverbindung, z.B. 4-Methylsulfanylbenzaldehyd, unter Wittig-Reakti-
onsbedingungen, gefolgt von einer Cycloalkylierung des Alkylsulfanylalkenylbenzol-Zwischenprodukts, z.B.
1-Methylsulfanyl-4-propenylbenzol, unter Simmons-Smith-Reaktionsbedingungen, die in der Technik gut be-
kannt sind.

[0022] Benzol-(4-alkylsulfanyl-cycloalkyl-methyl)verbindungen der Formel | (d.h. R* und R® bilden einen Cyc-

loalkanring zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind) kdnnen synthetisiert werden aus
dem entsprechenden 4-Alkylsulfanylbenzol, z.B. Thioanisol (C;H;SCH,), und dem entsprechenden Carbon-

4/8



DE 603 15069 T2 2008.04.03

saurechlorid, z.B. Cyclopropancarbonsaurechlorid, gefolgt von einer Reduktion des Keton-Zwischenprodukts,
z.B. Cyclopropyl-(4-methylsulfanyl-phenyl)-methanon, unter Wolff-Kishner-Reaktionsbedingungen, die in der
Technik gut bekannt sind.

[0023] Weitere Einzelheiten in Bezug auf die Reaktionsbedingungen sind in den Beispielen bereit gestellt.
Beispiel 1: 1-Prop-1-enyl-4-methylsulfanylbenzol

[0024] Zu einer geklhlten Suspension (-10°C) von Ethyltriphenylphosphoniumbromid (14,63 g, 39,4 mmol)
in THF wurde BuLi (1,6 M Lésung in Hexan, 24,6 ml) zugegeben. Das Gemisch wurde 10 min lang gerihrt und
wurde dann auf —78°C gekiihlt. 4-(Methylthio)-benzaldehyd (5,00 g, 32,3 mmol) wurde tropfenweise zugege-
ben, das Gemisch wurde weitere 10 min lang gertihrt und wurde dann in eine geséttigte Lésung von NH,ClI
gegossen. Das Gemisch wurde mit Pentan verdiinnt, und die organische Phase wurde abgetrennt, mit Wasser
und Salzlésung gewaschen und getrocknet (MgSO,). Der Riickstand wurde von Kolben zu Kolben destilliert,
um 1-Prop-1-enyl-4-methylsulfanylbenzol (3,22 g, 60%, Gemisch von E/Z-lsomeren als farbloses Ol zu erhal-
ten.

'H-NMR (CDCl,, 400 MHz): 7,24-7,15 (m, 4H), 6,36-6,14/5,79-5,71 (2m, 2H), 2,46/2,44 (2s, 3H), 1,89-1,84 (m,
3H) ppm. MS (El): 164 (M*, 100), 149 (14), 117 (69), 115 (58), 91 (12), 77 (8), 63 (9), 51 (5). IR (atr): 3019w,
2919w, 1592w, 1492s, 1435m, 1092m, 964s, 836s, 780s cm™.

Duftbeschreibung: nach Anis, minzig (minty), Anethol

Beispiel 2: 1-Hex-1-enyl-4-methylsulfanylbenzol
Synthetisiert analog zu dem Verfahren von Beispiel 1.

'H-NMR (CDCl,, 400 MHz): 7,24-7,14 (m, 4H), 6,35-6,12/5,66-5,59 (2m, 2H), 2,44/2,43 (2s, 3H), 2,35-2,16 (m,
2H), 1,47-1,29 (m, 4H), 0,91/0,89 (2t, J = 7,2 Hz, 3H) ppm. GC/MS (EI, Hauptisomer): 206 (M*, 80), 163 (100),
150 (21), 135 (14), 116 (92), 91 (9), 77 (5), 63 (4). IR (atr): 2956m, 2922m, 2857m, 1493s, 1436m, 1094m,
965s, 838m, 801m cm™.

Duftbeschreibung: Sassafras, fruchtig, Birne, agrestisch

Beispiel 3: 1-Cyclobutylmethyl-4-methylsulfanylbenzol
a) Cyclobutyl-(4-methylsulfanyl-phenyl)-methanon

[0025] Cyclobutancarbonsaurechlorid (4,50 g, 38 mmol) gelést in Dichlorethan (10 ml) wurde tropfenweise zu
einer kalten Suspension (-10°C) von AICl, (4,81 g, 38 mmol) in Dichlorethan (20 ml) gegeben. Zu dieser L6-
sung wurde Methylsulfanylbenzol (4,49 g, 36 mmol) in einer solchen Geschwindigkeit gegeben, dass die Tem-
peratur 10°C nicht Uberschritt. Nachdem das Gemisch 45 min lang in einem Eisbad gerihrt wurde, wurde es
auf Wasser gegossen und mit Dichlorethan extrahiert. Die organische Phase wurde getrennt, mit Wasser und
Salzlésung gewaschen, getrocknet (MgSO,) und im Vakuum konzentriert, um einen kristallinen Feststoff (6,78
g, 91%) zu ergeben.

'H-NMR (CDCl,, 400 MHz): 7,81-7,79 (m, J = 6,8 Hz, 2H), 7,27-7,24 (m, J = 6,8 Hz, 2H), 3,95 (quint., J = 8,5
Hz, 1H) 2,51 (s, 3H), 2,47-2,23 (m, 4H), 2,13-2,03 (m, 1H), 1,95-1,86 (m, H) ppm. GC/MS (EIl): 206 (M*, 18),
178 (2), 151 (100), 123 (7), 108 (8), 79 (5), 45 (6).

b) 1-Cyclobutylmethyl-4-methylsulfanylbenzol

[0026] Eine Suspension von rohem Cyclobutylmethyl-(4-methylsulfanylphenyl)-methanon (6,78 g, 33 mmol),
K,CO; (1,82 g, 13 mmol) und Diethylenglycol wurde auf 90°C erwarmt, und Hydrazinhydrat (3,96 g, 66 mmol)
wurde wahrend 10 min zugegeben. Das Gemisch wurde weiter erwarmt auf 210°C Uber einen Zeitraum von
20 min. Nachdem das Gemisch auf Raumtemperatur gekiihlt wurde, wurde mit Hexan verdiinnt, und die orga-
nische Phase wurde mit Wasser und Salzlésung gewaschen, getrocknet (MgSQO,) und im Vakuum konzentriert.
Der Riickstand wurde von Kolben zu Kolben destilliert, um 2,72 g (43%) eines farblosen Ols zu ergeben.
'H-NMR (CDCl,, 400 MHz): 7,17-7,15 (m, J = 6,5 Hz, 2H), 7,05-7,03 (m, J = 6,5 Hz, 2H), 2,63 (d, J = 7,6 Hz,
2H), 2,56-2,46 (m, 1H), 2,42 (s, 3H), 2,05-1,97 (m, 2H), 1,87-1,78 (m, 2H), 1,73-1,64 (m, 2H) ppm. CC/MS (EI):
192 (M*, 59), 164 (33), 137 (100), 122 (18), 117 (38), 115 (24), 91 (15), 78 (6), 55 (8). IR (atr): 2969m, 2921m,
2858w, 1493s, 1438m, 1097m, 832m, 802m, cm™".

Duftbeschreibung: nach Blumen, Sassafras, Zimt, sif3.
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Beispiel 4: 1-Cyclopropylmethyl-4-methylsulfanylbenzol

Synthetisiert analog zu dem Verfahren von Beispiel 3.
'H-NMR (CDCl,, 400 MHz): 7,21-715 (m, 4H), 2,48 (d, J = 6,8 Hz, 2H), 2,44, (s, 3H), 0,99-0,89 (m, 1H),
0,56-0,44 (m, 2H), 0,23-0,12 (m, 2H) ppm. CC/MS (El): 178 (M*, 57), 150 (28), 137 (100), 122 (21), 91 (21),
78 (10), 63 (6). IR (atr): 3075w, 3000w, 2919w, 1493m, 1016m, 814s, 651w cm™".
Duftbeschreibung: frisch, Sassafras, Estragon, agrestisch.

Beispiel 5: 1-Cyclopentylmethyl-4-methylsulfanylbenzol

Synthetisiert analog zu dem Verfahren von Beispiel 3.
'H-NMR (CDCl,, 400 MHz): 7,19-7,17 (m, J = 6,5 Hz, 2H), 7,10-7,08 (m, J = 6,5 Hz, 2H), 2,56 (d, J = 7,6 Hz,
2H), 2,46 (s, 3H), 2,11-1,99 (m, 1H), 1,73-1,47 (m, 6H), 1,22-1,13 (m, 2H) ppm. CC/MS (El): 206 (M*, 25), 137
(100), 122 (11), 91 (6), 78 (3), 41 (7). IR (atr): 2948s, 2919m, 2865m, 1493s, 1438m, 1097m, 967m, 829m,
794m cm™.
Duftbeschreibung: nach Blumen, Sassafras, Zimt, sif3.

Beispiel 6:

[0027] Ein holziger, wiirziger Duft wurde hergestellt aus den folgenden Inhaltsstoffen:

Gewichtsteile

Linalylacetat 20,0
Ambrettolide™ 6,0
Bois de Gaiac ess. Paraguay 8,0
Ethylenbrassylat 200,0
Calone™ 10% in DPG 3,0
Kardamomkdrner ess. 3,0
Cashmeran™ 1,0
Cassis base 345 FH 8,0
Zitrone ess. 35,0
Cyclohexal 50,0
Dihydromyrcenol 70,0
Dipropylenglykol 167,0
Fixobois 66606 B 25,0
Galaxolide™ 50 PHT 150,0
ISO E Super™ 95,0
Lavendel ess. Barreme Typ 7,0
Linalool synth. 10,0
Mandarine lItalie Orpure 5,0
Nirvanolide™ 13,0
Muskat ess. Indonesien 7,0
Pyralon 10% in DPG 2,0
Thibetolide™ 75,0
Velvione™ 40,0
1-Cyclopropylmethyl-4-methylsulfanylbenzol 3,0
1000

[0028] In diesem holzigen, wirzigen Duft mischt sich 1-Cyclopropylmethly-4-methylsulfanylbenzol hervorra-
gend mit den frischen wirzigen und holzigen Noten des Parfums. Die Verbindung verleiht eine wiirzige Ganz-
korper-Impression zu der Topnote, gibt aber auch den wirzigen holzigen Noten des trockenen Untertons Fri-
sche.

Patentanspriiche

1. Verwendung einer Verbindung der Formel | als Aroma oder Duft
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wobei

i) die Bindung zwischen C, und C, fir eine Einfachbindung steht;

R’ steht fir Methyl, Ethyl, i-Propyl, n-Propyl;

R? und R® unabhangig stehen fiir Wasserstoff oder Methyl; oder

R? und R® zusammengenommen fir einen zweiwertigen Rest (CH,),, C(CH,), oder CH(CH.,) steht, der einen
Cycloalkanring bildet zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die er gebunden ist;

R* und R® unabhangig stehen flir Wasserstoff oder Methyl; oder

R* und R® zusammengenommen fiir einen zweiwertigen Rest (CH,),, (CH,),_,CH(CH,), oder
(CH,),_,CH(CH,) steht, der einen Cycloalkanring bildet zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die er ge-
bunden ist;

n fur eine ganze Zahl von 1, 2, 3 oder 4 steht; und

wobei mindestens ein Cycloalkanring vorliegt; oder

(ii) die Bindung zwischen C, und C, zusammen mit der gepunkteten Linie fiir eine Doppelbindung steht;

R’ steht fir Methyl, Ethyl, i-Propyl, n-Propyl;

R? steht fiir Wasserstoff oder Methyl;

R® und R* zusammen steht fiir Wasserstoff oder Methyl; und

R® steht fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, i-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl oder sek.-Butyl.

2. Verwendung einer Verbindung nach Anspruch 1, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus
1-Cyclopropylmethyl-4-methylsulfanylbenzol, 1-Cyclobutylmethyl-4-methylsulfanylbenzol, 1-Cyclopentylme-
thyl-4-methylsulfanylbenzol, 1-Cyclohexylmethyl-4-methylsulfanylbenzol, 1-Prop-1-enyl-4-methylsulfanylben-
zol und 1-Hex-1-enyl-4-methylsulfanylbenzol.

3. Verwendung einer Verbindung nach Anspruch 1 oder 2 in einer Duft- oder Aromazusammensetzung.

4. Duftanwendung, umfassend eine Verbindung, wie sie in einem der Anspriche 1 bis 2 definiert ist, oder
ein Gemisch davon.

5. Duftanwendung nach Anspruch 4, wobei die Duftanwendung fur ein Parfim, Haushaltsprodukt, Wa-
scheprodukt, Kérperpflegeprodukt oder Kosmetikprodukt steht.

6. Aromaanwendung, umfassend eine Verbindung, wie sie in einem der Anspruche 1 bis 2 definiert ist, oder
ein Gemisch davon.

7. Verfahren eines Aromatisierens eines Produkts oder eines Versehens eines Produkts mit einem Duft
durch Zugeben einer oder mehrerer Verbindung(en) nach einem der Anspriiche 1 bis 2 zu dem Produkt.

Verbindung der Formel |

wobei
i) die Bindung zwischen C, und C, fur eine Einfachbindung steht;
R' steht fiir Methyl, Ethyl, i-Propyl, n-Propyl;
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R? und R® unabhangig stehen fiir Wasserstoff oder Methyl; oder

R? und R® zusammengenommen fir einen zweiwertigen Rest (CH,),, C(CH,), oder CH(CH.,) steht, der einen
Cycloalkanring bildet zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die er gebunden ist;

R* und R® unabhangig stehen fir Wasserstoff oder Methyl; oder

R* und R® zusammengenommen fiir einen zweiwertigen Rest (CH,),, (CH,),_,CH(CH,), oder
(CH,),_,CH(CH,) steht, der einen Cycloalkanring bildet zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die er ge-
bunden ist;

n fur eine ganze Zahl von 1, 2, 3 oder 4 steht; und

wobei mindestens ein Cycloalkanring vorliegt; oder

(ii) die Bindung zwischen C, und C, zusammen mit der gepunkteten Linie fiir eine Doppelbindung steht;

R’ steht fir Methyl, Ethyl, i-Propyl, n-Propyl;

R? steht fiir Wasserstoff oder Methyl;

R® und R* zusammen steht fiir Wasserstoff oder Methyl; und

R? steht fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, i-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl oder sek.-Butyl,

mit der Mallgabe, dass

wenn R’ fur Ethyl steht; R? fir Wasserstoff steht; und R® und R* zusammen fiir Wasserstoff steht;

dann R® nicht fiir Wasserstoff steht; oder

wenn R’ fir Methyl steht; R? fiir Wasserstoff steht; und R® und R* zusammen fiir Wasserstoff steht;

dann R® nicht fiir Wasserstoff oder Methyl steht.

9. Verbindung nach Anspruch 8, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 1-Cyclopropylmethyl-4-me-
thylsulfanylbenzol, 1-Cyclobutylmethyl-4-methylsulfanylbenzol, 1-Cyclopentylmethyl-4-methylsulfanylbenzol,
1-Cyclohexylmethyl-4-methylsulfanylbenzol und 1-Hex-1-enyl-4-methylsulfanylbenzol.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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