
(57)【要約】

本発明は、式（Ｉａ）および（Ｉｂ）、式中、Ｒ１ 、Ｒ
２ およびＲ３ は特許請求の範囲に記載の通りである、で

表される３－イソプロピル－１－メチルシクロペンチル

誘導体、ならびにそのフレグランス製品におけるその使

用に関する。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 式 Ｉ ａ
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
式 中
Ｒ １ は 水 素 ま た は メ チ ル で あ り ；
Ｒ ２ は 水 素 で あ り ； か つ
Ｒ ３ は 水 酸 基 で あ り ； ま た は
Ｒ ２ お よ び Ｒ ３ は 、 そ れ ら が 結 合 し て い る 炭 素 原 子 と 一 緒 に カ ル ボ ニ ル 基 を 形 成 す る 、
で 表 さ れ る 化 合 物 な ら び に そ の エ ナ ン チ オ マ ー の 、 フ レ グ ラ ン ス と し て の 使 用 。
【 請 求 項 ２ 】
［ （ １ Ｒ ， ３ Ｓ ） － ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル ］ メ タ ノ ー ル 、 ［ （ １
Ｓ ， ３ Ｒ ） － ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル ］ メ タ ノ ー ル 、 １ － ［ （ １ Ｒ
， ３ Ｓ ） － ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル ］ エ タ ノ ン 、 １ － ［ （ １ Ｓ ， ３
Ｒ ） － ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル ］ エ タ ノ ン 、 １ － ［ （ １ Ｒ ， ３ Ｓ ）
－ ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル ］ エ タ ノ ー ル お よ び １ － ［ （ １ Ｓ ， ３ Ｒ
） － ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル ］ エ タ ノ ー ル か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ
る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 化 合 物 の フ レ グ ラ ン ス と し て の 使 用 。
【 請 求 項 ３ 】
　 式 Ｉ ａ
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
を 有 す る エ ナ ン チ オ マ ー 中 に 濃 縮 さ れ た 、 式 Ｉ
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
で 表 さ れ る 化 合 物 の 、 フ レ グ ラ ン ス と し て の 使 用 で あ っ て 、 式 中 、 Ｒ １ 、 Ｒ ２ お よ び Ｒ ３

は 請 求 項 １ に お い て 規 定 さ れ た も の と 同 じ 意 味 を 有 す る 、 前 記 使 用 。
【 請 求 項 ４ 】
　 式 Ｉ ｂ
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【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
を 有 す る エ ナ ン チ オ マ ー 中 に 濃 縮 さ れ た 、 式 Ｉ
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
で 表 さ れ る 化 合 物 の 、 フ レ グ ラ ン ス と し て の 使 用 で あ っ て 、
式 中 、 Ｒ １ 、 Ｒ ２ お よ び Ｒ ３ は 請 求 項 １ に お い て 規 定 さ れ た も の と 同 じ 意 味 を 有 す る 、 前
記 使 用 。
【 請 求 項 ５ 】
　 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か に 記 載 の 化 合 物 の 、 フ レ グ ラ ン ス 製 品 に お け る 使 用 。
【 請 求 項 ６ 】
　 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か に 記 載 の 化 合 物 を 含 む 、 フ レ グ ラ ン ス 製 品 。
【 請 求 項 ７ 】
　 フ レ グ ラ ン ス 製 品 が 、 香 水 、 家 庭 製 品 、 洗 濯 製 品 、 ボ デ ィ ケ ア 製 品 ま た は 化 粧 品 で あ る
、 請 求 項 ６ に 記 載 の フ レ グ ラ ン ス 製 品 。
【 請 求 項 ８ 】
　 請 求 項 １ ～ ４ に お い て 定 義 さ れ て い る 式 Ｉ ａ で 表 さ れ る 化 合 物 ま た は エ ナ ン チ オ マ ー を
組 み 込 む ス テ ッ プ を 含 む 、 フ レ グ ラ ン ス 製 品 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 式 Ｉ ａ
【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
式 中
Ｒ １ は 水 素 ま た は メ チ ル で あ り ；
Ｒ ２ は 水 素 で あ り ； か つ
Ｒ ３ は 水 酸 基 で あ り ； ま た は
Ｒ ２ お よ び Ｒ ３ は 、 そ れ ら が 結 合 し て い る 炭 素 原 子 と 一 緒 に カ ル ボ ニ ル 基 を 形 成 す る 、
で 表 さ れ る 化 合 物 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 式 Ｉ ｂ
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【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
式 中
Ｒ １ は 水 素 ま た は メ チ ル で あ り ；
Ｒ ２ は 水 素 で あ り ； か つ
Ｒ ３ は 水 酸 基 で あ り ； ま た は
Ｒ ２ お よ び Ｒ ３ は 、 そ れ ら が 結 合 し て い る 炭 素 原 子 と 一 緒 に カ ル ボ ニ ル 基 を 形 成 す る 、
で 表 さ れ る 化 合 物 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル 誘 導 体 、 す な わ ち （ ３ － イ ソ
プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル ） エ タ ノ ー ル 、 （ ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ
ク ロ ペ ン チ ル ） エ タ ノ ン お よ び （ ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル ） メ タ ノ
ー ル な ら び に そ の フ レ グ ラ ン ス （ fragrance） と し て の 使 用 に 関 す る 。 本 発 明 は 、 さ ら に
、 そ れ ら の 製 造 の た め の 方 法 お よ び そ れ ら を 含 む フ レ グ ラ ン ス 組 成 物 に も 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 フ レ グ ラ ン ス 業 界 に お い て は 、 に お い の 徴 候 （ odour notes） を 増 強 す る か も し く は 改
善 す る ま た は 新 し い に お い の 徴 候 を 与 え る 新 規 化 合 物 に 対 す る 一 定 の 要 望 が 存 在 す る 。
　 特 定 の ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル 誘 導 体 が 、 極 め て 需 要 の 多 い フ ロ
ー ラ ル （ floral） 、 フ ル ー テ ィ （ fruity） お よ び ウ ッ デ ィ （ woody） な に お い の 徴 候 を 有
し 、 そ し て 、 そ れ ら が 天 然 か ら 入 手 可 能 な （ １ Ｓ ） － （ ＋ ） － お よ び （ １ Ｒ ） － （ － ） －
フ ェ ン コ ン か ら 出 発 し て 製 造 す る の が 比 較 的 単 純 か つ 容 易 で あ る こ と を こ こ で 見 出 し た 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 し た が っ て 、 本 発 明 は 、 式 Ｉ ａ
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
式 中
Ｒ １ は 水 素 ま た は メ チ ル で あ り ；
Ｒ ２ は 水 素 で あ り ； か つ
Ｒ ３ は 水 酸 基 で あ り ； ま た は
Ｒ ２ お よ び Ｒ ３ は 、 そ れ ら が 結 合 し て い る 炭 素 原 子 と 一 緒 に カ ル ボ ニ ル 基 を 形 成 す る 、
で 表 さ れ る 化 合 物 な ら び に そ の エ ナ ン チ オ マ ー 、 す な わ ち （ １ Ｓ ， ３ Ｒ ） － エ ナ ン チ オ マ
ー の 、 フ レ グ ラ ン ス と し て の 使 用 に 言 及 す る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 式 Ｉ ａ で 表 さ れ る 特 定 の 化 合 物 の に お い の 閾 値 が そ の 対 応 す る エ ナ ン チ オ マ ー よ り も 平

10

20

30

40

50

(4) JP 2007-507434 A 2007.3.29



均 で ２ 倍 も 低 い こ と を 見 出 し た 。 し た が っ て 、 式 Ｉ ａ で 表 さ れ る （ １ Ｒ ， ３ Ｓ ） エ ナ ン チ
オ マ ー 中 に 濃 縮 さ れ た 式 Ｉ
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
で 表 さ れ る 化 合 物 が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 用 語 「 濃 縮 さ れ た 」 は 、 本 明 細 書 に お い て は 、 選 択 さ れ た エ ナ ン チ オ マ ー に つ い て 有 利
に １ ： １ よ り 大 き な エ ナ ン チ オ マ ー 純 度 を 有 す る 化 合 物 を 記 載 す る の に 用 い ら れ る 。 化 合
物 は 、 約 １ ： ３ 以 上 、 例 え ば １ ： ４ な ど の 純 度 を 有 す る こ と が 好 ま し い 。 特 に 好 ま し い の
は 、 ５ ： ９ ５ ま た は １ ： ９ ９ な ど の １ ： ９ 以 上 の エ ナ ン チ オ マ ー 純 度 を 有 す る 化 合 物 で あ
る 。
　 本 発 明 の 特 に 好 ま し い 化 合 物 は 、 ［ （ １ Ｒ ， ３ Ｓ ） － ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ
ク ロ ペ ン チ ル ］ メ タ ノ ー ル 、 １ － ［ （ １ Ｒ ， ３ Ｓ ） － ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク
ロ ペ ン チ ル ］ エ タ ノ ン お よ び １ － ［ （ １ Ｒ ， ３ Ｓ ） － ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク
ロ ペ ン チ ル ］ エ タ ノ ー ル で あ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 発 明 の 化 合 物 は 、 単 独 で 使 用 し て も よ く 、 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 は 、 「 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 現 在 使 用 可 能 な 天 然 物 な ら び に 合 成 分 子 の 広 範 囲 か ら 選 択 さ れ る 全 て の 既 知 の に お い
分 子 、 お よ び ／ ま た は 、 例 え ば キ ャ リ ア 材 料 お よ び 当 分 野 に お い て 一 般 的 に 使 用 さ れ て い
る 他 の 補 助 剤 な ど の 、 フ レ グ ラ ン ス 組 成 物 中 の に お い 物 質 と 併 せ て 慣 用 的 に 用 い ら れ る １
種 ま た は ２ 種 以 上 の 成 分 ま た は 賦 形 剤 と の 混 合 物 を 含 む 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 以 下 の リ ス ト は 、 本 発 明 の 化 合 物 を 組 み 合 わ せ て も よ い 既 知 の に お い 分 子 の 例 を 含 む ：
－ エ ー テ ル 油 お よ び エ ー テ ル 抽 出 物 、 例 え ば 、 ツ リ ー モ ス ア ブ ソ ル ー ト （ tree moss abso
lute） 、 バ ジ ル オ イ ル 、 カ ス ト リ ウ ム （ castoreum） 、 コ ス タ ス ル ー ト （ costus root） オ
イ ル 、 マ ー ト ル （ myrtle） オ イ ル 、 オ ー ク モ ス （ oak moss） ア ブ ソ ル ー ト 、 ゼ ラ ニ ウ ム オ
イ ル 、 ジ ャ ス ミ ン ア ブ ソ ル ー ト 、 パ チ ョ リ （ patchouli） オ イ ル 、 ロ ー ズ オ イ ル 、 サ ン ダ
ル ウ ッ ド オ イ ル 、 ワ ー ム ウ ッ ド オ イ ル 、 ラ ベ ン ダ ー オ イ ル ま た は  イ ラ ン イ ラ ン オ イ ル ；
－ ア ル コ ー ル 、 例 え ば 、 シ ト ロ ネ ロ ー ル 、 Ebanol T M 、 オ イ ゲ ノ ー ル 、 フ ァ ル ネ ソ ー ル 、 ゲ
ラ ニ オ ー ル 、 Super Muguet T M 、 リ ナ ロ ー ル 、 フ ェ ニ ル エ チ ル ア ル コ ー ル 、 Sandalore T M 、
テ ル ピ ネ オ ー ル ま た は  Timberol T M ；
－ ア ル デ ヒ ド お よ び ケ ト ン 、 例 え ば 、 α － ア ミ ル 桂 皮 ア ル デ ヒ ド 、 Georgywood T M 、 ヒ ド ロ
キ シ シ ト ロ ネ ラ ル 、 Iso E Super（ 登 録 商 標 ） 、 Isoraldeine（ 登 録 商 標 ） 、 Hedione（ 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 （ methylionone） ま た は
バ ニ リ ン ；
【 ０ ０ ０ ８ 】
－ エ ー テ ル お よ び ア セ タ ー ル 、 例 え ば 、 Ambrox T M 、 ゲ ラ ニ ル メ チ ル エ ー テ ル 、 ロ ー ズ オ キ
サ イ ド （ rose oxide） ま た は Spirambrene T M ；
－ 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 、 酢 酸 ベ チ ベ ニ ル （ Vetivenyl acetate
） ；
－ 大 員 環 、 例 え ば 、 ア ン ブ レ ッ ト リ ド （ Ambrettolide） 、 エ チ レ ン ブ ラ シ レ ー ト （ Ethyle
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ne brassylate） ま た は Exaltolide（ 登 録 商 標 ） ；
－ 複 素 環 、 例 え ば イ ソ ブ チ ル キ ノ リ ン 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 の 化 合 物 は 、 例 え ば 、 香 水 、 家 庭 製 品 、 洗 濯 製 品 、 ボ デ ィ ケ ア 製 品 お よ び 化 粧 品
な ど の 繊 細 な 機 能 的 香 料 の い か な る 分 野 に お い て も 、 フ レ グ ラ ン ス 製 品 の 広 い 範 囲 に お い
て 使 用 す る こ と が で き る 。 化 合 物 は 、 特 定 の 用 途 な ら び に 他 の に お い 物 質 成 分 の 性 質 お よ
び 量 に 依 存 し て 、 幅 広 く 変 化 す る 量 で 使 用 す る こ と が で き る 。 そ の 割 合 は 、 典 型 的 に は 製
品 の ０ ． ０ ０ １ ～ ２ ０ 重 量 ％ で あ る 。 １ つ の 態 様 に お い て は 、 本 発 明 の 化 合 物 は 、 ０ ． ０
０ １ ～ ０ ． ０ ５ 重 量 パ ー セ ン ト の 量 で 織 物 柔 軟 剤 に 使 用 す る こ と が で き る 。 別 の 態 様 に お
い て は 、 本 発 明 の 化 合 物 は 、 ０ ． １ ～ ２ ０ 重 量 パ ー セ ン ト 、 好 ま し く は ０ ． １ ～ ５ 重 量 パ
ー セ ン ト の 量 で 繊 細 な 香 料 に 使 用 す る こ と が で き る 。 し か し な が ら 、 経 験 豊 か な 香 水 業 者
は 、 こ れ よ り 低 い ま た は 高 い 濃 度 で 効 果 を 達 成 し あ る い は 新 し い 調 和 を 創 り 出 す こ と が で
き る か ら 、 こ れ ら の 値 は い ず れ も 例 示 に す ぎ な い 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 の 化 合 物 は 、 フ レ グ ラ ン ス 製 品 と フ レ グ ラ ン ス 組 成 物 と を 単 に 直 接 混 合 す る こ と
に よ り 、 フ レ グ ラ ン ス 製 品 中 に 用 い る こ と が で き 、 あ る い は 、 こ れ ら は 、 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 、 フ ィ ル ム 形 成 剤 、 炭
素 も し く は ゼ オ ラ イ ト な ど の 吸 着 剤 、 環 状 オ リ ゴ 糖 な ら び に こ れ ら の 混 合 物 な ど の 封 入 材
料 に よ り 、 早 い 段 階 で 封 入 し て も よ く 、 あ る い は 、 こ れ ら は 、 光 、 酵 素 な ど の 外 部 刺 激 の
適 用 に 応 じ て フ レ グ ラ ン ス 分 子 を 放 出 す る よ う に 適 合 し た 基 質 に 化 学 的 に 結 合 し て い て も
よ く 、 そ の 後 製 品 に 混 合 さ れ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 し た が っ て 、 本 発 明 は さ ら に 、 慣 用 技 術 お よ び 慣 用 の 方 法 を 使 用 し て 、 製 品 に 化 合 物 を
直 接 混 合 す る こ と 、 ま た は 、 後 に フ レ グ ラ ン ス 製 品 に 混 合 さ れ て も よ い 、 式 Ｉ の 化 合 物 の
エ ナ ン チ オ マ ー の １ 種 中 に 濃 縮 さ れ た 式 Ｉ の 化 合 物 を 含 む フ レ グ ラ ン ス 組 成 物 を 混 合 す る
こ と の い ず れ か に よ り 、 そ の エ ナ ン チ オ マ ー の １ 種 中 に 濃 縮 さ れ た 式 Ｉ の 化 合 物 を フ レ グ
ラ ン ス 成 分 と し て 組 み 込 む こ と を 含 む 、 フ レ グ ラ ン ス 製 品 の 製 造 方 法 を 提 供 す る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 明 細 書 に お い て 、 「 フ レ グ ラ ン ス 製 品 」 は 、 例 え ば 香 水 お よ び オ ー ド ト ワ レ と い っ た
繊 細 な 香 料 ； 例 え ば 食 器 洗 浄 機 用 の 洗 剤 、 表 面 洗 浄 剤 な ど の 家 庭 製 品 ； 例 え ば 柔 軟 剤 、 漂
白 剤 、 洗 剤 な ど の 洗 濯 製 品 ； 例 え ば シ ャ ン プ ー 、 シ ャ ワ ー ゲ ル な ど の ボ デ ィ ケ ア 製 品 ； お
よ び 、 例 え ば ,に お い 物 質 を 含 む デ オ ド ラ ン ト 、 バ ニ ッ シ ン グ ク リ ー ム （ vanishing creme
） な ど の 化 粧 品 と い っ た あ ら ゆ る 製 品 を 意 味 す る 。 製 品 の こ の リ ス ト は 例 示 で あ り 、 い か
な る 限 定 と も み な さ れ る べ き で は な い 。 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  
【 ０ ０ １ ３ 】
　 ヒ ド ロ キ シ シ ト ロ ネ ラ ル 、 ゲ ラ ノ ー ル 、 リ ナ ロ ー ル お よ び ４ － （ ４ － ヒ ド ロ キ シ － ４ －
メ チ ル ペ ン チ ル ） シ ク ロ ヘ キ サ － ３ － エ ン － １ － カ ル バ ル デ ヒ ド な ど の 、 当 分 野 に お い て
既 知 の 、 フ ロ ー ラ ル な に お い 特 性 を 有 す る 多 く の に お い 物 質 と 比 較 し て 、 Ｒ ３ が 水 酸 基 で
あ る 本 発 明 の 式 Ｉ ａ の 化 合 物 は 、 例 外 的 に 、 塩 基 条 件 下 お よ び 酸 条 件 下 の 両 方 で 安 定 で あ
り 、 し た が っ て 、 こ れ ら は 多 種 多 様 の フ レ グ ラ ン ス 製 品 に 特 に 有 用 と な る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 式 Ｉ ａ の 化 合 物 お よ び そ の エ ナ ン チ オ マ ー は 、 （ １ Ｒ ） － （ － ） － フ ェ ン コ ン ／  （ １
Ｓ ） － （ ＋ ） － フ ェ ン コ ン （ １ ， ３ ， ３ － ト リ メ チ ル － ２ － ノ ル ボ ル ナ ノ ン ） の Haller-B
auer転 位 後 、 ア ル カ リ 条 件 下 、 例 え ば 、 NaOHま た は KOHな ど の 塩 基 の 存 在 下 に お け る 、 ３
－ イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ン カ ル ボ ン 酸 へ の 加 水 分 解 に よ り 製 造 す る こ と
が で き る 。 得 ら れ た 酸 を 、 そ の 後 、 メ チ ル リ チ ウ ム と 反 応 さ せ て 、 Ｒ ２ お よ び Ｒ ３ が 、 そ
れ ら が 結 合 し て い る 炭 素 原 子 と 一 緒 に カ ル ボ ニ ル 基 を 形 成 す る 、 式 Ｉ の 化 合 物 を 得 る 。 さ
ら な る 本 発 明 の 化 合 物 を 得 る た め に は 、 得 ら れ た ケ ト ン を 、 例 え ば NaBH 4 な ど を 用 い た 還
元 に よ り 第 ２ 級 ア ル コ ー ル に 転 換 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
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　 （ ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル ） メ タ ノ ー ル は 、 ス キ ー ム １ に 示 す よ
う に 、 フ ェ ン コ ン の 転 位 に よ り 製 造 さ れ た ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ン
カ ル ボ ン 酸 （ Ａ ） を 、 LAHの 存 在 下 、 対 応 す る ア ル コ ー ル へ の 還 元 に よ り 製 造 し て も よ い
。
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ６ 】
　 式 Ｉ ａ お よ び Ｉ ｂ で 表 さ れ る 光 学 的 に 純 粋 な 化 合 物 な ら び に そ の エ ナ ン チ オ マ ー の １ 種
、 す な わ ち 式 Ｉ ａ ま た は Ｉ ｂ の 化 合 物 、 の 中 で 濃 縮 さ れ た 式 Ｉ の 化 合 物 の エ ナ ン チ オ マ ー
混 合 物 は 、 光 学 的 に 純 粋 な フ ェ ン コ ン あ る い は （ １ Ｒ ） － （ － ） － フ ェ ン コ ン ま た は （ １
Ｓ ） － （ ＋ ） － フ ェ ン コ ン の い ず れ か の 中 で 濃 縮 さ れ た エ ナ ン チ オ マ ー 混 合 物 か ら 出 発 し
て 合 成 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 本 発 明 は 、 さ ら に 、 下 記 の 非 限 定 的 な 例 を 参 照 し て 記 載 さ れ る 。
　 下 記 例 １ ～ ６ に お い て 記 載 さ れ た 全 て の 最 終 生 成 物 は 無 色 オ イ ル で あ っ た 。 こ れ ら は 、
他 の エ ナ ン チ オ マ ー を そ れ ぞ れ ８ ％ お よ び ２ ％ 含 有 す る （ １ Ｒ ） － （ － ） － お よ び （ １ Ｓ
） － （ ＋ ） － フ ェ ン コ ン か ら 出 発 し て 得 ら れ た 。 記 録 さ れ た NMRデ ー タ は 以 下 の 一 般 的 条
件 ： 400MHzに お け る 1 Hお よ び 100MHzに お け る 1 3 C； CDCl 3 中 ； TMSか ら 低 磁 場 の ppmで の 化 学
シ フ ト （ δ ） ； カ ッ プ リ ン グ 定 数 Hzに よ る Ｊ  に よ り 測 定 さ れ た 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　
　 ジ エ チ ル エ ー テ ル （ １ ０ ０ ｍ ｌ ） 中 の 、 （ １ Ｒ ） － （ － ） － フ ェ ン コ ン (V. Braun, J.;
 Jacob, A. Chem. Ber. 1933, 66, 1461) か ら 得 た （ １ Ｒ ， ３ Ｓ ） － ３ － イ ソ プ ロ ピ ル －
１ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ン カ ル ボ ン 酸 （ ７ ０ ． ０ ｇ 、 ０ ． ４ １ ｍ ｏ ｌ ） の 溶 液 を 、 同 じ 溶
媒 （ ５ ０ ０ ｍ ｌ ） 中 の 水 素 化 リ チ ウ ム ア ル ミ ニ ウ ム （ １ ３ ． ３ ｇ 、 ０ ． ３ ５ ｍ ｏ ｌ ） の 懸
濁 液 に 窒 素 雰 囲 気 下 で ゆ っ く り と 加 え る 。 ３ 時 間 加 熱 環 流 し た 後 、 反 応 混 合 物 を １ ０ ℃ ま
で 冷 却 し 、 2N　 NaOH溶 液 （ ７ ０ ｍ ｌ ） を 注 意 深 く 加 え 、 そ し て ０ ． ５ 時 間 攪 拌 し 続 け た 。
白 色 固 体 を ろ 別 し 、 ろ 液 を ブ ラ イ ン （ ２ × ５ ０ ０ ｍ ｌ ） で 洗 浄 し 、 乾 燥 し （ MgSO 4 ） 、 真
空 で 濃 縮 し た 。 粗 生 成 物 （ ７ ９ ． ０ ｇ ） を １ ０ ｃ ｍ Vigreuxカ ラ ム (０ ． ９ ～ １ ． １ ｍ ｂ ａ
ｒ 、 ９ ６ ～ ９ ８ ℃ )を 用 い て 蒸 留 す る こ と に よ り 精 製 し 、 ［ （ １ Ｒ ， ３ Ｓ ） － ３ － イ ソ プ
ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル ］ メ タ ノ ー ル （ ５ ７ ． ０ ｇ 、 収 率 ９ ０ ％ ） を 得 る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
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例 １ ： ［ （ １ Ｒ ， ３ Ｓ ） － ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル ］ メ タ ノ ー ル



【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
に お い の 記 述 ： フ ロ ー ラ ル 、 グ リ ー ン 、 ジ ャ ス ミ ン 、 ス ズ ラ ン （ lily-of-the-valley） フ
レ ッ シ ュ 、 ク リ ー ン 。
【 ０ ０ ２ ０ 】

（ １ Ｓ ） － （ ＋ ） － フ ェ ン コ ン か ら 出 発 し て 、 例 １ の 実 験 手 順 に し た が っ て 製 造 し た 。
【 化 ４ 】
　
　
に お い の 記 述 ： フ ロ ー ラ ル 、 フ ル ー テ ィ 、 グ リ ー ン 、 ロ ー ジ ー （ rosy） 、 ヘ ス ペ リ デ ィ ッ
ク （ hesperidic） （ グ レ ー プ フ ル ー ツ ） 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　

　 ジ エ チ ル エ ー テ ル 中 の メ チ ル リ チ ウ ム の １ ． ６ Ｍ 溶 液 （ ２ ０ ０ ｍ ｌ 、 ０ ． ３ ２ ｍ ｏ ｌ ）
を 、 THF（ ２ ５ ０ ｍ ｌ ） 中 の （ １ Ｒ ， ３ Ｓ ） － ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン
タ ン カ ル ボ ン 酸 （ ２ ５ ． ５ ｇ 、 ０ ． １ ５ ｍ ｏ ｌ ） の 溶 液 に 、 ０ ℃ で ２ ５ 分 間 に わ た り 滴 下
添 加 し た 。 ３ 時 間 ０ ℃ で 攪 拌 し た 後 、 冷 却 し な が ら ク ロ ロ ト リ メ チ ル シ ラ ン （ １ ５ １ ｍ ｌ
、 １ ． ２ ｍ ｏ ｌ ） を 加 え 、 反 応 混 合 物 を 室 温 ま で 温 め 、 氷 冷 し た 水 （ ２ ０ ０ ｍ ｌ ） に 注 ぎ
、 ０ ． ５ 時 間 攪 拌 し 、 MTBE（ ２ × ２ ５ ０ ｍ ｌ ） で 抽 出 し た 。 組 み 合 わ せ た 有 機 相 を 水 （ ２
０ ０ ｍ ｌ ） ２ Ｍ  NaOH（ １ ５ ０ ｍ ｌ ） お よ び ブ ラ イ ン （ ３ × ２ ０ ０ ｍ ｌ ） で 洗 浄 し 、 乾 燥
し （ MgSO 4 ） 、 真 空 で 濃 縮 し 、 粗 生 成 物 １ － ［ （ １ Ｒ ， ３ Ｓ ） － ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ －
メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル ］ エ タ ノ ン （ ２ ７ ． ６ ｇ ） を 得 て 、 こ の 粗 生 成 物 の サ ン プ ル （ １ ．
５ ｇ ） を bulb-to-bulb蒸 留 に よ り 精 製 し た （ ０ ． ９ ３ ｇ 、 収 率 ６ ８ ％ ） 。 　
【 ０ ０ ２ ２ 】
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
に お い の 記 述 ： ア ー シ ー （ earthy） ／ モ ッ シ ー （ mossy） 、 グ リ ー ン 、 ウ ッ デ ィ （ woody）
【 ０ ０ ２ ３ 】
　

　  （ １ Ｓ ） － （ ＋ ） － フ ェ ン コ ン か ら 出 発 し て 、 例 ３ の 実 験 手 順 に し た が っ て 製 造 し た
。
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例 ２ ： ［ （ １ Ｓ ， ３ Ｒ ） － ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル ］ メ タ ノ ー ル

例 ３ ： １ － ［ （ １ Ｒ ， ３ Ｓ ） － ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル ］ エ タ ノ
ン

例 ４ ： １ － ［ （ １ Ｓ ， ３ Ｒ ） － ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル ］ エ タ ノ
ン



【 化 ５ 】
　
　
に お い の 記 述 ： フ ロ ー ラ ル 、 ア グ レ ス テ ィ ッ ク （ agrestic） 、 フ ル ー テ ィ 、 グ リ ー ン 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　

　 エ タ ノ ー ル （ ８ ｍ ｌ ） 中 の 例 ３ で 得 ら れ た １ － ［ （ １ Ｒ ， ３ Ｓ ） － ３ － イ ソ プ ロ ピ ル －
１ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル ］ エ タ ノ ン （ ３ ． ０ ｇ 、 １ ８ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の 溶 液 を 、 同 じ 溶 媒 （
１ ７ ｍ ｌ ） 中 の 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム （ ０ ． ４ ２ ｇ 、 １ ０ ． ７ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の 冷 （ 氷 浴 ）
溶 液 に 加 え た 。 室 温 で １ ． ５ 時 間 攪 拌 し た 後 、 反 応 混 合 物 を 氷 冷 し た ２ Ｍ  HCl（ １ ０ ０ ｍ
ｌ ） に 注 ぎ 、 MTBE（ ２ × １ ０ ０ ｍ ｌ ） で 抽 出 し た 。 組 み 合 わ せ た 有 機 相 を ブ ラ イ ン （ ２ ×
５ ０ ｍ ｌ ） で 洗 浄 し 、 乾 燥 し （ MgSO 4 ） 、 真 空 で 濃 縮 し た 。 粗 生 成 物 （ ２ ． ８ ｇ ） を bulb-
to-bulb蒸 留 に よ り 精 製 し た （ ２ ． ３ ４ ｇ 、 収 率 ７ ７ ％ 、 ジ ア ス テ レ オ 異 性 体 比 ～ １ ： １
） 。 　
【 ０ ０ ２ ５ 】
【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
に お い の 記 述 ： フ ロ ー ラ ル 、 ア ー シ ー ／ モ ッ シ ー 、 わ ず か に テ ル ピ ネ オ ー ル ／ ア ー シ ー
【 ０ ０ ２ ６ 】
　

　  （ １ Ｓ ） － （ ＋ ） － フ ェ ン コ ン か ら 出 発 し て 、 例 ５ の 実 験 手 順 に し た が っ て 製 造 し た
。
【 化 ６ 】
　
　
に お い の 記 述 ： ヘ ス ペ リ デ ィ ッ ク （ hesperidic） ／ シ ト ラ ス 、 フ ル ー テ ィ 、 グ リ ー ン 、 フ
レ ッ シ ュ （ グ レ ー プ フ ル ー ツ 、 ダ イ オ ウ （ rhubarb） ） 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
例 ７ ： 女 性 用 高 級 フ レ グ ラ ン ス

10

20

30

40

(9) JP 2007-507434 A 2007.3.29

例 ５ ： １ － ［ （ １ Ｒ ， ３ Ｓ ） － ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル ］ エ タ ノ
ー ル

例 ６ ： １ － ［ （ １ Ｓ ， ３ Ｒ ） － ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル ］ エ タ ノ
ー ル



【 表 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
＊  は 、 Flavor and Fragrance Materials - 2003, Allured Publishing Corp. Carol Str
eam Ill., U.S.A.に 記 載 の 化 学 名 で あ る 。

［ （ １ Ｒ ， ３ Ｓ ） － ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル ］ メ タ ノ ー ル の ５ ％ の
存 在 は 、 こ の 処 方 に ク リ ー ミ ー な ス ズ ラ ン の 印 象 を 与 え る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
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例 ８ ； 石 け ん 用 の フ ロ ー ラ ル 組 成 物



【 表 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
＊  は 、 Flavor and Fragrance Materials - 2003, Allured Publishing Corp. Carol Str
eam Ill., U.S.A.に 記 載 の 化 学 名 で あ る 。

［ （ １ Ｒ ， ３ Ｓ ） － ３ － イ ソ プ ロ ピ ル － １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン チ ル ］ メ タ ノ ー ル は 、 こ の
ス ズ ラ ン の フ レ グ ラ ン ス を ま ろ や か で （ velvety） 豊 か に す る 。
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