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(54) Title: ORGANOSULPHUR COMPOUNDS AS ODORANTS AND FLAVOURINGS
(54) Bezeichnung: ORGANOSCHWEFELVERBINDUNGEN ALS RIECH- UND GESCHMACKSTOFFE

(57) Abstract: The invention relates to organosulphur compounds which can be obtained from rose oxide, to methods for producing
said organosulphur compounds and their use as odorants, flavourings or constituents of odorant mixtures and the products derived
therefrom, in particular perfume oil compositions, detergents and shower gels.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Organoschwefelverbindungen die sich aus Rosenoxid gewinnen lassen, die Verfah-
ren zur Herstellung der Organoschwefelverbindungen und deren Verwendung als Riechstoffe, Geschmacksstoffe oder Inhaltsstoffe in
Riechstoffmischungen und die davon abgeleiteten Produkte, insbesondere Parfiimélkompositionen, Waschmittel und Duschgels.
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Organoschwefelverbindungen als Riech- und Geschmackstoffe

[1] Die Erfindung betrifft neue Organoschwefelverbindungen der Formel (1)

und deren Herstellung. Die nach der Erfindung beanspruchten Verbindungen der
Formel (1) liegen als verschiedene erfindungsgemafe Isomere, Diastereomere und
Enantiomere vor. Weiterhin betrifft die Erfindung die Herstellung der Verbindungen
und Gemische, sowie deren Verwendung als Riech- und Geschmackstoffe oder

Konsumguter enthaltend diese Mischungen.

[2] Seitens der ParfUmerie bzw. Flavor-Industrie besteht ein steigender Bedarf
an neuen Riech- und Geschmacksstoffen, die eine Erweiterung der parfumistischen
bzw. der flavoristischen Palette erméglichen. Die Einfihrung solcher neuen Riech-
und Geschmacksstoffe wird umso wertvoller, als diese unter dem Gesichtspunkt der

Nachhaltigkeit einen zusatzlichen Nutzen mitbringen.

[3] High impact materials zeichnen sich durch eine starke Geruchsintensitat bei
gleichzeitig sehr niedriger Konzentration aus. Aufgrund der niedrigen Dosierung in
Parfumdlen und der dadurch geringen Belastung der Abwasser, werden sie als
vergleichsweise umweltfreundliche Riechstoffe eingestuft. Ebenso bedeutet die
Herstellung kleinerer Mengen einer Chemikalie auch einen geringeren Energie- und
Reagenzienverbrauch. Dartber hinaus verringern sich Transportmengen, so dass
der carbon-footprint, im Vergleich zu herkdbmmlichen Riechstoffen, niedrig ist.
Schliefdlich verbessert sich durch geringe Dosierungen von chemischen Riech- und

Geschmackstoffen die gesundheitiche Belastung des Menschen.
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[4] Organoschwefelverbindungen als aullergewOhnlich starke Riechstoffe, so
genannte high impact materials, sind grundsatzlich bekannt. Beispiele hierfur sind die
unten gezeigten Verbindungen Thiocineol (1), Tropicol (2), Cassix 150 (3),
Passifloran (4), Oxanthia (5) und Thiohexanol (6) die herausragende fruchtige
Geruchsnoten aufweisen (Arctander ,Perfume and Flavor Chemicals (Aroma
Chemicals)“, 2008, Vol. 1).

Thiocineol 1 Tropicol 2 Cassix 3
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Passifloran 4 Oxanthia 5 Thiohexanol 6

[5] Der Erfindung liegt die allgemeine Aufgabe zu Grunde, neue high impact
materials bereitzustellen, die in geringer Dosierung als Riech- und Geschmacksstoffe

eingesetzt werden kdnnen.

[6] Eine weitere Aufgabe der Erfindung bezieht sich auf die Herstellung solcher
neuartigen high impact materials in jeglicher Form ihrer Isomere, Diastereomere und

Enantiomere, sowie deren Mischungen.

[7] Eine zusatzliche Aufgabe betrifft die Verminderung oder Maskierung eines
unangenehmen Geruchs oder Geschmacks und/oder das Verstarken positiver
Geruchs- bzw. Geschmackseindrtcke, vor allem das Verstarken von blumigen und
fruchtigen Geruchs- bzw. Geschmackseindricken durch neue erfinderische

Verbindungen oder deren Mischungen.
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[8] Eine weitere Aufgabe betrifft die Bereitstellung von neuen Verbindungen zur
Verwendung als Riech- und Geschmackstoffe, bevorzugte von Mischungen, sowie
Konsumguter enthaltend diese Mischungen und deren Herstellung.

[9] Diese Aufgaben werden durch die in den Hauptansprichen definierten
Merkmalskombinationen geldst. Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind Gegenstand
der Unteranspriche.

[Zusammenfassung der Erfindung]

[10] Die Erfindung betrifft in einem ersten Aspekt neue

Organoschwefelverbindungen der Formel (1),

Formel (I)

wobei X ein Sauerstoffatom oder eine Methylengruppe darstellt, R' ein
Wasserstoffatom oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 8
Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine Methylgruppe, darstellt, R? ein Wasserstoffatom
oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt
ein Wasserstoffatom, darstellt, R® einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8
Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine Methylgruppe, darstellt, R* ein Wasserstoffatom
oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt
eine Methylgruppe, darstellt, R® ein Wasserstoffatom oder einen linearen oder
verzweigten Alkylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine Methylgruppe,
darstellt oder R® entféllt, Y ein Wasserstoffatom, einen linearen oder verzweigten
Alkylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen oder eine Acetylgruppe darstellt oder Y entfallt,
3
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wobei am Ort einer gestrichelt dargestellten Linie zwischen Oa-Atom und Ci-Atom
keine Bindung oder eine Einfachbindung vorliegt, wobei bei Vorliegen einer
Einfachbindung in Formel (I) die Gruppe R® entfallt, und wobei am Ort einer der
gestrichelt dargestellten Linien zwischen S-Atom und Cg-Atom bzw. zwischen S-
Atom und Ch-Atom jeweils keine Bindung oder eine Einfachbindung vorliegt, mit der
MafRgabe, dass mindestens eine der gestrichelten Bindungen als Einfachbindung
vorliegt, wobei bei Vorliegen von jeweils einer Einfachbindung zwischen S-Atom und
den C-Atomen Cg und Ch in Formel (1) die Gruppe Y entfallt.

[11] Hierbei und im Folgenden wird zur einheitlichen Kennzeichnung die
Nummerierung der Positionen im Molekll entsprechend Formel (I) vorgenommen
und durchgangig beibehalten. Die Markushformeln X, R', R?, R3, R4 R und Y
beziehen sich jeweils auf funktionelle Reste bzw. Radikalgruppen, die dem
Fachmann gelaufig sind.

[12] Eine Dbevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (l), in allen Formen ihrer Positionsisomeren,

Diastereomeren und Enantiomeren, sowie deren Mischungen:

Formel (I)

wobei R' ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-, eine Ethyl-, eine iso-Propyl- oder
eine Butylgruppe darstellt.

[13] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (1), wobei R eine Methylgruppe darstellt.
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[14] Eine alternative bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (), wobei R ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-, eine
Ethyl-, eine iso-Propyl- oder eine Butylgruppe darstellt, R? ein Wasserstoffatom und
R3 eine Methylgruppe.

[15] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (I), wobei R' eine Methylgruppe darstellt, R? ein

Wasserstoffatom und R® eine Methylgruppe.

[16] Eine bevorzugtere Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (), wobei R ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-, eine
Ethyl-, eine iso-Propyl oder eine Butylgruppe und X ein Sauerstoffatom darstellt.

[17] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (I), wobei R" eine Methylgruppe und X ein Sauerstoffatom
darstellt.

[18] Eine bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (I), wobei R? ein Wasserstoffatom oder Methyl- oder eine
Ethylgruppe darstellt.

[19] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (1), wobei R? ein Wasserstoffatom darstellt.

[20] Eine alternative bevorzugtere Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung
betrifft Verbindungen der Formel (l), wobei R? ein Wasserstoffatom und X ein
Sauerstoffatom darstellt.

[21] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (I), wobei R? ein Wasserstoffatom und X eine -CHa2-

Methylengruppe darstellt.
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[22] Eine Dbevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (l), wobei R® ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-, eine
Ethyl-, eine iso-Propyl- oder eine Butylgruppe darstellt.

[23] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (1), wobei R3 eine Methylgruppe darstellt.

[24] Eine alternative bevorzugtere Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung
betrifft Verbindungen der Formel (l), wobei R3® eine Methylgruppe und X ein
Sauerstoffatom darstellt.

[25] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (I), wobei R3® eine Methylgruppe und X eine -CH2-
Methylengruppe darstellt.

[26] Eine bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (l), wobei R* eine Methyl-, eine Ethyl-, eine iso-Propyl-
oder eine Butylgruppe darstellt.

[27] Eine weitere besonders bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden
Erfindung betrifft Verbindungen der Formel (1), wobei R* eine Methylgruppe darstellt.
Besonders bevorzugt ist hierbei R? gleich H, also eine Wasserstoffatom bzw.

Wasserstoffrest.

[28] Eine alternative bevorzugtere Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung
betrifft Verbindungen der Formel (I), wobei R* eine Methylgruppe und X ein

Sauerstoffatom darstellt.

[29] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (I), wobei R* eine Methylgruppe und X eine -CH2-
Methylengruppe darstellt.
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[30] Eine alternative bevorzugtere Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung
betrifft Verbindungen der Formel (1), wobei R®> eine Methyl-, eine Ethyl-, eine iso-
Propyl oder eine Butylgruppe und X eine -CHz2- Methylengruppe darstellt.

[31] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (l), wobei R® eine Methylgruppe- oder eine Ethylgruppe
und X eine -CHz- Methylengruppe darstellt.

[32] Eine bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (l), wobei Y ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-, eine
Ethyl-, eine iso-Propyl-, eine Butyl- oder eine Acetylgruppe darstellt.

[33] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (I), wobei Y eine Wasserstoffatom oder eine Methyl- oder
Acetylgruppe darstellt.

[34] Eine alternative bevorzugtere Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung
betrifft Verbindungen der Formel (), wobei Y eine Wasserstoffatom und X ein
Sauerstoffatom darstellt.

[35] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (), wobei Y eine Wasserstoffatom und X eine -CHa-
Methylengruppe darstellt.

[36] In einem zweiten Aspekt betrifft die Erfindung Verbindungen der Formel (ll) in
allen Formen ihrer Positionsisomeren, Diastereomeren und Enantiomeren, sowie

deren Mischungen:
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Formel (ll)

wobei X ein Sauerstoffatom oder eine Methylengruppe darstellt, R' ein Wasser-
stoffatom oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 8
Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine Methylgruppe, darstellt, R? ein Wasserstoffatom
oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt
ein Wasserstoffatom, darstellt, R® einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8
Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine Methylgruppe, darstellt, R* ein Wasserstoffatom
oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt
eine Methylgruppe, darstellt, Y ein Wasserstoffatom, einen linearen oder verzweigten
Alkylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen oder eine Acetylgruppe darstellt oder Y entfallt,
wobei am Ort einer der gestrichelt dargestellten Linien zwischen S-Atom und Cg-
Atom bzw. zwischen S-Atom und Ch-Atom jeweils keine Bindung oder eine
Einfachbindung vorliegt, mit der Mafigabe, dass mindestens eine der gestrichelten
Bindungen als Einfachbindung vorliegt, wobei bei Vorliegen von jeweils einer
Einfachbindung zwischen S-Atom und den C-Atomen Cg und Ch in Formel (ll) die

Gruppe Y entfallt.

[37] Die oben genannten bevorzugten Varianten von X, R', R?, R3, R* und Y fir
die allgemeine Formel (l) sind auch fur die spezielle Ausgestaltung der Erfindung
nach Formel (ll) ebenfalls bevorzugt. Im Unterschied zur Formel (l) ist aber in Formel
(Il) der Ring zwischen Oa und Cr geschlossen und somit entféllt R%. Diese Variante ist
nach der Erfindung vorteilhaft.
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[38] Eine bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (ll), wobei R eine Methylgruppe darstellt.

[39] Eine alternative bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (ll), wobei R' ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-, eine
Ethyl-, eine iso-Propyl- oder eine Butylgruppe darstellt, R? ein Wasserstoffatom und
R3 eine Methylgruppe.

[40] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (ll), wobei R' eine Methylgruppe darstellt, R? ein
Wasserstoffatom und R? eine Methylgruppe.

[41] Eine bevorzugtere Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (ll), wobei R' ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-, eine
Ethyl-, eine iso-Propyl oder eine Butylgruppe und X ein Sauerstoffatom darstellt.

[42] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (ll), wobei R' eine Methylgruppe und X ein Sauerstoffatom
darstellt.

[43] Eine bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (ll), wobei R? ein Wasserstoffatom oder Methyl- oder eine

Ethylgruppe darstellt.

[44] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (ll), wobei R? ein Wasserstoffatom darstellt.

[45] Eine alternative bevorzugtere Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung
betrifft Verbindungen der Formel (ll), wobei R? ein Wasserstoffatom und X ein
Sauerstoffatom darstellt.

[46] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (ll), wobei R? ein Wasserstoffatom und X eine -CH2-
Methylengruppe darstellt.
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[47] Eine Dbevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (ll), wobei R3 ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-, eine
Ethyl-, eine iso-Propyl- oder eine Butylgruppe darstellt.

[48] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (ll), wobei R® eine Methylgruppe darstellt.

[49] Eine alternative bevorzugtere Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung
betrifft Verbindungen der Formel (Il), wobei R3® eine Methylgruppe und X ein
Sauerstoffatom darstellt.

[60] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (ll), wobei R® eine Methylgruppe und X eine -CHa-
Methylengruppe darstellt.

[51] Eine bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (ll), wobei R* ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-, eine
Ethyl-, eine iso-Propyl- oder eine Butylgruppe darstellt.

[52] Eine weitere besonders bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden
Erfindung betrifft Verbindungen der Formel (ll), wobei R* eine Methylgruppe darstellt.
Besonders bevorzugt ist hierbei R? gleich H, also eine Wasserstoffatom bzw.

Wasserstoffrest.

[63] Eine alternative bevorzugtere Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung
betrifft Verbindungen der Formel (Il), wobei R* eine Methylgruppe und X ein

Sauerstoffatom darstellt.

[64] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (ll), wobei R* eine Methylgruppe und X eine -CHa-
Methylengruppe darstellt.

10
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[55] Eine bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (ll), wobei Y ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-, eine

Ethyl-, eine iso-Propyl-, eine Butyl- oder eine Acetylgruppe darstellt.

[66] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (ll), wobei Y eine Wasserstoffatom oder eine Methyl- oder

Acetylgruppe darstellt.

[57] Eine alternative bevorzugtere Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung
betrifft Verbindungen der Formel (ll), wobei Y eine Wasserstoffatom und X ein

Sauerstoffatom darstellt.

[68] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (ll), wobei Y eine Wasserstoffatom und X eine -CHa-

Methylengruppe darstellt.

[59] Die Verbindungen der Formel (ll) besitzen ein herausragendes und
einzigartiges Geruchsprofil enthaltend u.a. grine, fruchtige, Agrumen- und tropisch
fruchtige Noten auf. Daruber hinaus Uberzeugen die erfindungsgemalien

Verbindungen durch eine aullergewohnlich starke Geruchsintensitat.

[60] In einem dritten Aspekt betrifft die Erfindung, Verbindungen der Formel (ll1):

Formel (lll)

wobei, X ein Sauerstoffatom oder eine Methylengruppe darstellt, R' ein

11
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Wasserstoffatom oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 8
Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine Methylgruppe, darstellt, R? ein Wasserstoffatom
oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt
ein Wasserstoffatom, darstellt, R® einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8
Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine Methylgruppe, darstellt, R* ein Wasserstoffatom
oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt
eine Methylgruppe, darstellt, R® ein Wasserstoffatom, einen linearen oder
verzweigten Alkylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine Methylgruppe,
darstellt, Y ein Wasserstoffatom, einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8
Kohlenstoffatomen oder eine Acetylgruppe darstellt oder Y entfallt, wobei am Ort
einer der gestrichelt dargestellten Linien zwischen S-Atom und Cg-Atom bzw.
zwischen S-Atom und Ch-Atom jeweils keine Bindung oder eine Einfachbindung
vorliegt, mit der MaRRgabe, dass mindestens eine der gestrichelten Bindungen als
Einfachbindung vorliegt, wobei bei Vorliegen von jeweils einer Einfachbindung
zwischen S-Atom und den C-Atomen Cg und Ch in Formel (lll) die Gruppe Y entfallt.

[61] Die oben genannten bevorzugten Varianten von X, R', R, R3, R* R>und Y
fur die allgemeine Formel (I) sind auch fUr die spezielle Ausgestaltung der Erfindung
nach Formel (lll) ebenfalls bevorzugt.

[62] Eine bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (lll), wobei R' eine Methylgruppe darstellt.

[63] Eine alternative bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (lll), wobei R ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-, eine
Ethyl-, eine iso-Propyl- oder eine Butylgruppe darstellt, R? ein Wasserstoffatom und
R3 eine Methylgruppe.

[64] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (lll), wobei R' eine Methylgruppe darstellt, R? ein
Wasserstoffatom und R? eine Methylgruppe.
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[65] Eine bevorzugtere Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (lll), wobei R ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-, eine

Ethyl-, eine iso-Propyl oder eine Butylgruppe und X ein Sauerstoffatom darstellt.

[66] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (lll), wobei R eine Methylgruppe und X ein Sauerstoffatom

darstellt.

[67] Eine bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (lll), wobei R? ein Wasserstoffatom oder Methyl- oder eine

Ethylgruppe darstellt.

[68] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft

Verbindungen der Formel (lll), wobei R? ein Wasserstoffatom darstellt.

[69] Eine alternative bevorzugtere Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung
betrifft Verbindungen der Formel (lll), wobei R? ein Wasserstoffatom und X ein

Sauerstoffatom darstellt.

[70] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (lll), wobei R? ein Wasserstoffatom und X eine -CHo2-

Methylengruppe darstellt.

[71] Eine Dbevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (lll), wobei R® ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-, eine

Ethyl-, eine iso-Propyl- oder eine Butylgruppe darstellt.

[72] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (lll), wobei R3 eine Methylgruppe darstellt.

[73] Eine alternative bevorzugtere Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung

betrifft Verbindungen der Formel (lll), wobei R® eine Methylgruppe und X ein

Sauerstoffatom darstellt.
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[74] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (lll), wobei R® eine Methylgruppe und X eine -CH2-
Methylengruppe darstellt.

[75] Eine bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (lll), wobei R* ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-, eine

Ethyl-, eine iso-Propyl- oder eine Butylgruppe darstellt.

[76] Eine weitere besonders bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden
Erfindung betrifft Verbindungen der Formel (lll), wobei R* eine Methylgruppe
darstellt. Besonders bevorzugt ist hierbei R? gleich H, also eine Wasserstoffatom

bzw. Wasserstoffrest.

[77] Eine alternative bevorzugtere Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung
betrifft Verbindungen der Formel (lll), wobei R* eine Methylgruppe und X ein
Sauerstoffatom darstellt.

[78] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (lll), wobei R* eine Methylgruppe und X eine -CH2-
Methylengruppe darstellt.

[79] Eine alternative bevorzugtere Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung
betrifft Verbindungen der Formel (lll), wobei R® eine Methyl-, eine Ethyl-, eine iso-

Propyl oder eine Butylgruppe und X eine -CHz2- Methylengruppe darstellt.

[80] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (lll), wobei R® eine Methylgruppe- oder eine Ethylgruppe
und X eine -CHz- Methylengruppe darstellt.

[81] Eine bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (lll), wobei Y ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-, eine

Ethyl-, eine iso-Propyl-, eine Butyl- oder eine Acetylgruppe darstellt.
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[82] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (lll), wobei Y eine Wasserstoffatom oder eine Methyl- oder

Acetylgruppe darstellt.

[83] Eine alternative bevorzugtere Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung
betrifft Verbindungen der Formel (lll), wobei Y eine Wasserstoffatom und X ein

Sauerstoffatom darstellt.

[84] Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (lll), wobei Y eine Wasserstoffatom und X eine -CHa-

Methylengruppe darstellt.

[85] Im Unterschied zur Formel (l) ist aber in Formel (lll) der Ring zwischen Oa
und Cs offen und somit ist R® zu definieren. Bevorzugt ist R®> = -Me oder —Et. Diese

offenkettige Variante ist nach der Erfindung ebenfalls vorteilhaft.

[86] Die Verbindungen der Formel (lll) weisen insbesondere starke fruchtige

Noten auf.

[87] Die Verbindungen der Formel () oder nach Formel (ll) oder (lll) kdnnen in
verschiedenen Formen vorliegen, entsprechend der moglichen Enantiomere,
Diastereomere und Positionsisomere nach Formel (l). Zwar sind einige dieser
maoglichen Verbindungen bevorzugt, wie im Folgenden erlautert, aber grundsatzlich
umfasst die Erfindung samtliche Formen der Isomere nach Formel (I), (ll) oder (lll),

sowie der Diastereomeren- und Enantiomerenmischungen hieraus.

[88] In einer bevorzugte vierten Variante der vorliegenden Erfindung liegen die
neue Organoschwefelverbindungen der Formel (1), (lI) oder (lll) in Form eines
Positions-Isomerengemisches der zwei Verbindungsvarianten mit jeweils einer
einzigen Bindung von den C-Atomen Cg oder Ch zum S-Atom vor. Besonders
bevorzugt ist jedoch das Positionsisomer mit S-Bindung zum C-Atom Cg. Diese sind

besonders geruchsintensiv.

[89] Die Erfindung betrifft bevorzugt Organoschwefelverbindungen der Formel (ll),
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wobei die Verbindungen in Form eines Positions-Isomerengemisches der zwei
Verbindungsvarianten mit jeweils einer einzigen Bindung von den C-Atomen Cg oder
Ch zum S-Atom vorliegen kann, besonders bevorzugt ist jedoch das Positionsisomer
mit S-Bindung zum C-Atom Csq.

[90] Bevorzugt sind neue Organoschwefelverbindungen der Formel (lll), wobei
die Verbindungen in Form eines Positions-lsomerengemisches der zwei
Verbindungsvarianten mit jeweils einer einzigen Bindung von den C-Atomen Cg oder
Ch zum S-Atom vorliegen kann, besonders bevorzugt ist jedoch das Positionsisomer
mit S-Bindung zum C-Atom Csq.

[91] Eine weitere bevorzugte funfte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung
betrifft Verbindungen der Formel (l), (ll) oder (lll), wobei die Verbindungen in Form
eines Diastereomeren-Gemisches mit Stereozentren an zwei oder mehreren der

Positionen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: Cd, Ct, Cg, Ch, vorliegen.

[92] Eine weitere bevorzugte Variante der vorliegenden Erfindung Dbetrifft
Verbindungen der Formel (lll), wobei die Verbindungen in Form der Diastereomere
oder eines Diastereomeren-Gemisches mit Stereozentren an der Position Cq, Cg und

optional Cn (wenn R3 ungleich R* und beide jeweils ungleich -H) vorliegen.

[93] Vorzugsweise weisen die Verbindungen der Formel (ll) stereogene Zentren
an allen drei Positionen Cq, Crund Cg auf.

[94] In einer besonderen Variante der Erfindung ist: R' = -Me, R? = -H, R?® = -Me,
R*=-Me und Y = -H. Auch hier weist die Verbindung der Formel (ll) stereogene
Zentren an allen drei Positionen Cq4, Cf und Cg auf und samtliche Isomere, d.h.
Diastereomere und Enantiomere der Formel (lla) (unten) sind von der Erfindung

erfasst.
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[95] Hierbei ist das bevorzugte Positionsisomer, das mit der Thiolgruppe am Cgq
Kohlenstoff. Weiterhin ist alternativ bevorzugt X = O, dies ergibt dann einen 1,3-
Dioxacyclohexanring. Besonders bevorzugt ist jedoch X = CHz2 und der Ring ist ein

Pyran nach der Verbindung 7:

Verbindung 7

[96] Die oben genannten Verbindungen der allgemeinen Formel (lla) und
insbesondere die Verbindung 7 sind stark riechende Verbindungen, die in
Abhangigkeit der Isomerenmischungen fruchtig, exotisch fruchtig, nach Guave oder

Agrumen, bzw. griin und schwefelig riechen.

[97] Eine bevorzugte sechste Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
Verbindungen der Formel (I), wobei die Verbindungen an der Position Ca (R)-

konfiguriert sind.

[98] Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (ll), wobei die
Verbindungen an der Position Cq (R)-konfiguriert vorliegen. Zu beachten ist, dass bei

der Verbindung nach Formel (lll) sich fUr einige Verbindungen in der offenkettigen
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Variante die Stereoprioritat der Reste am Zentrum Cq andert, sodass bei gleicher
stereochemischer Anordnung hier die Cd (S)-Konfigurierung bevorzugt ist.

[99] Eine alternative bevorzugte Variante der vorliegenden Erfindung betrifft
daher Verbindungen der Formel (lla), die an der Position Cd als (R)-konfigurierte

Isomere 8 vorliegen.

c d €
b SH

03 g

h

Verbindung 8

[100] Diese zeichnen sich durch ein pragnantes Geruchsprofil aus.

[101] In einer siebten Weiterbildung liegen die Verbindungen der Formel (1), an der
Position Cd (R)-konfiguriert und an der Position Ct (S)-konfiguriert vor.

[102] Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (ll), bei denen an
der Position Cq (R)- und an der Position Cr (S)-Konfiguration vorliegt. Diese Varianten

nach Verbindung 9 zeichnen sich ebenfalls durch ein starkes Geruchsprofil aus.

Verbindung 9
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Eine achte Weiterbildung betrifft die Erfindung Verbindungen der Formel (), wobei
die Verbindungen in Form eines cis:trans-Isomerengemisches an den Positionen

Ca:Csvorliegen, und Uberwiegend die cis-Konfiguration vorliegt.

[103] Bevorzugt sind also hierbei Verbindungen nach der Formel (lI), bei denen an
den Positionen Cd:Cs eine cis-Konfiguration der Thiorosenoxide vorliegt. Weiterhin ist
hierbei das Verhaltnis cis:trans vorzugsweise von 60:40 bis 90:10. Insbesondere
bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I) mit dem Verhaltnis cis:trans grofler 9 zu
1. Des Weiteren besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I) mit dem

Verhaltnis cis:trans groker 95:5.

[104] Gunstig im Sinne der Erfindung sind daher Verbindungen der Formel (ll), die
an den Positionen Cq und Cs cis-konfiguriert vorliegen, besonders bevorzugt mit dem
Verhaltnis cis:trans von 60:40 bis 90:10. Sie weisen verstarkte Geruchsprofile nach
fruchtig, exotisch fruchtig, Guave, Agrumen, grin und schwefelig auf. Dies trifft vor
allem auf Verbindungen 7, 8 und 9 zu mit den oben genannten cis:trans

Verhéltnissen.

[105] Insbesondere bevorzugter sind Verbindungen der Formel (ll) mit dem
Verhaltnis cis:trans groer 90:10. Desweiteren besonders bevorzugter sind
Verbindungen der Formel (lI) mit dem Verhaltnis cis:trans groRer 95:5.
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[106] Herstellungsverfahren

[107] In einem weiteren neunten Aspekt der Erfindung umfasst diese ein

Herstellungsverfahren zur Verschwefelung von Rosenoxid.

[108] Wie nachfolgend naher erlautert wird, lassen sich die erfindungsgemafien
Verbindungen der Formel (I), (ll) oder (lll) durch ein Verfahren umfassend
mindestens die Schritte (i), (i) und (iii) synthetisieren. Hierzu wird von dem
entsprechenden Rosenoxid-Edukt der Formel (IV) ausgegangen, wobei die

Verbindung der Formel (IV):

R
d °X
c
e
b ’ R2
o |
5
R 3
R
R4
Formel (IV)

(i) mit Thioessigsaure, bevorzugt unter radikalischer Katalyse, umgesetzt wird,
um mit einer Regioselektivtat grofier oder gleich 95% die Verbindung der Formel (V)

zU erhalten:

Formel (V)

(i) optional anschliefend die Acetylgruppe abgespalten wird, um die folgende

Verbindung der Formel (V1) zu erhalten:
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(iif) und optional daran anschliefend die Thiolgruppe alkyliert, bevorzugt
methyliert, wird, um die Verbindungen (l), (Il) oder (lll) zu erhalten, wobei die
Gruppen X, Y, R', R?, R3, R* und R® sowie die gestrichelten Linien jeweils die nach

dem ersten Aspekt der Erfindung angegebenen Bedeutungen haben.

[109] In Schritt (i) des erfindungsgemafRen Verfahrens wird die Verbindung der
Formel (V) im Verhaltnis zu der Verbindung der Formel (Vb), wie unten gezeigt,
vorzugsweise gebildet, bevorzugt in einem Verhaltnis groRer 95:5, besonders

bevorzugt in einem Verhaltnis groRer 98:2.

Formel (Vb)

[110] Besonders bevorzugt ist bei Schritt (i) der Einsatz von Thioessigsaure mit
Azobis(isobutyronitril) (AIBN).

[111] In Schritt (ii) des erfindungsgemafen Verfahrens wird die Verbindung der
Formel (VI) im Verhaltnis zu der Verbindung der Formel (VIb), wie unten gezeigt,

vorzugsweise gebildet. Wenn man den Schritt (i) im direkten Anschluss an (i)
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vollzieht, liegt das Produktgemisch mit der Formel (VI) im Verhaltnis zu der Formel
(VIb) bevorzugt in einem Verhaltnis groRer 95:5, besonders bevorzugt in einem
Verhaltnis groRer 98:2.

Formel (Vib)
[112] Besonders bevorzugt ist bei Schritt (ii) der Einsatz von K2COs mit Methanol.

[113] In Schritt (iii) wird vorzugsweise derart alkyliert, dass die Radikalreste flr Y =
-Ac, -Me oder -Et sind. Hierzu kbnnen gangige Alkylierungsmittel eingesetzt werden.
Besonders bevorzugt ist Methyliodid mit NaH in THF.

[114] Die erfindungsgemallen Schritte (i), (i) und (iii)) erfolgen idealerweise
nacheinander in der angegebenen Reihenfolge, wobei zusatzliche Zwischenschritte
moglich sind.

[115] Eine bevorzugte Variante der vorliegenden Erfindung betrifft die Synthese
von 2-Methyl-1-[(4 R)-4-methyltetrahydropyran-2-yl]propane-1-thiol 8, welches eine

der zentralen Verbindungen der Erfindung ist.

a) ACSH,
b) AIBN

o| ’os\(
o)

11 12

[116] Geruchsbeschreibung von S-[2-methyl-1-[(4R)-4-methyltetrahydropyran-2-
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yllpropyl]-ethanethioat 12: Gummi, Knoblauch, schwefelig.

12 8

[117] Geruchsbeschreibung von  2-Methyl-1-[(4R)-4-methyltetrahydropyran-2-
yllpropane-1-thiol 8: stark, fruchtig, tropische Frucht, Guave, Grapefruit, grun,
schwefelig. Geschmacksbeschreibung: Passionsfrucht (25 ppm in 5% Sucrose),

schwefelig (25 ppm in 0.5% Salzlésung).

[118] Synthese von 4-Methyl-2-(2-methyl-1-methylsulfanyl-propyl)tetrahydropyran
27

SH » S

[119] Geruchsbeschreibung von 4-Methyl-2-(2-methyl-1-methylsulfanyl-propyl)
tetrahydropyran 27: wirzig, Knoblauch, stechend, grin.

[120] In einem weiteren zehnten Aspekt der Erfindung wird ein
Herstellungsverfahren zur Verschwefelung von Rosenoxid beschrieben, um die
Thiiran-Varianten der erfindungsgemafen Verbindungen nach Formel (), (II) oder
() herzustellen. Dieses Verfahren umfasst zumindest die Schritte (i) und (ii) bei dem

die Doppelbindung des entsprechenden Edukts der Formel (IV):
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(i) mit einer Persaure, bevorzugt mit meta-Chlorperbenzoesaure, epoxidiert wird,
(ii) und anschlieend das unter (i) gebildete Oxiran, vorzugsweise mit

Ammoniumthiocyanat, zum Thiiran der untenstehenden Formel (VIlI) umgesetzt wird:

Formel (VII)

wobei die Gruppen X, R', R?, R3, R* und R® jeweils die nach dem ersten Aspekt

angegebene Bedeutung haben.

[121] Beispielhaft stent hierflr die bevorzugte Synthese von 2-(3,3-Dimethylthiiran-
2-yl)-4-methyl-tetrahydropyran 29 ausgehend von 30.

30
Die Verbindung 4-Methyl-2-(2-methylprop-1-enyl)tetrahydropyran (Rosenoxid) wird
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geldést und mit meta-Chlorperbenzoesaure umgesetzt zum Rohprodukt 2-(3,3-
dimethyloxiran-2-yl)-4-methyl-tetrahydropyran 30.

29
Das erhaltene 2-(3,3-Dimethyloxiran-2-yl)-4-methyl-tetrahydropyran 30 wird mit
Ammoniumthiocyanat und Cer(lV)ammoniumnitrat versetzt. Es wird 2-(3,3-
Dimethylthiiran-2-yl)-4-methyl-tetrahydropyran 29 als farblose Flussigkeit erhalten.
Die Verbindung 29 wird als Gemisch von cis-29/trans-29 erhalten.

[122] Geruchsbeschreibung der als Gemisch erhaltene Isomere 2-(3,3-
Dimethylthiiran-2-yl)-4-methyl-tetranydropyran  29: Rose, Gummi, grin. Die
Molektlnummerierung kann im Folgenden nach der IUPAC Prioritat erfolgen.

AND Enantiomer AND Enantiomer
z9 9
765 765
8 4, 8 4
2 2
1 1 1 1
cis-29 trans-29

[123] Die besonders bevorzugten Verbindungen der Formel (I) , (ll) oder (lll)
werden unten aufgeflhrt:

2-Methyl-1-(4-methyltetrahydropyran-2-yl)propane-1-thiol 7, 2-Methyl-1-[(4R)-4-
methyltetrahydropyran-2-yl]propane-1-thiol 8, S-[2-methyl-1-[(4 R)-4-
methyltetrahydropyran-2-yl]propyl]-ethanethioat 12, 2-Methyl-1-(4-methyltetrahydro-
pyran-2-yl)propane-1-thiol 17, 2-Methyl-1-[(4S)-4-methyltetrahydropyran-2-yl]pro-
pane-1-thiol 18, S-(1-Isopropyl-6-methoxy-4-methyl-hexyl)ethanthioat 19, 8-Methoxy-
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2,6-dimethyl-octan-3-thiol 20, 2-Methyl-1-(4-methyl-1,3-dioxan-2-yl)propan-1-thiol 21,
S-[2-Methyl-1-(4-methyl-1,3-dioxan-2-yl)propyl] ethanethioat 22, 4-Methyl-2-(2-
methylallyl)-1,3-dioxan 23, 3-(4-Methyl-1,3-dioxan-2-yl)butan-2-thiol 24, S-[1-(1,3-
Dioxan-2-yl)-2-methyl-propyl] ethanethioat 25, 1-(1,3-Dioxan-2-yl)-2-methyl-propan-
1-thiol 26, 4-Methyl-2-(2-methyl-1-methylsulfanyl-propyl)tetrahydropyran 27, 2-(3,3-
Dimethylthiiran-2-yl)-4-methyl-tetrahydropyran 29.

[124] Die Verbindungen nach Formel (I), () oder (lll), sowie ihre
Isomerenmischungen eignen sich als Riech- und Geschmackstoffe, bzw. als Zusatze
fur Riechstoffmischungen. Weitere Verwendung finden diese Stoffe in Konsumgutern
enthaltend diese Verbindungen und Mischungen.

[125] Die Verbindungen der Formel (1), (II) oder (lll) stellen im Allgemeinen neue
starke Riech- und Geschmacksstoffe  dar. Die Geruchs-  oder
Geschmackempfindungen variieren von Stoff zu Stoff. Besondere Reize werden
hierunter beschrieben

[126] Ein weiterer elfter Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft Riechstoffe oder
Geschmackstoffe, welche erfindungsgemalle Verbindungen, insbesondere der
Formeln (I) bis (VII), vor allem nach (l), (Il) oder (lll) umfassen. Dies ist auch eine der

Hauptanwendung dieser Stoffe und Verbindungen nach der Erfindung.

[127] Die erfindungsgemafen Verbindungen der Formeln (l) bis (VII) eignen sich
wegen ihrer olfaktorischen Eigenschaften vorzuglich flir den Einsatz in Riech- oder
Geschmackstoffmischungen. Die Verbindungen kénnen dabei als Einzelstoff oder mit
einer Vielzahl weiterer Riechstoffe kombiniert in zahlreichen Produkten verwendet
werden. Besonders vorteilhaft lassen sich die Verbindungen mit anderen
Riechstoffen in verschiedenen, unterschiedlichen Mengenverhaltnissen zu
neuartigen Parfimkompositionen (als spezielle Riechstoffmischungen) kombinieren.

[128] Bevorzugt lassen sich die Verbindungen auch mit anderen
Geschmackstoffen in  verschiedenen Mengenverhaltnissen zu neuartigen
Aromakompositionen als spezielle Geschmackstoffmischungen kombinieren.
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[129] In einer zwodlften Weiterbildung der vorliegenden Erfindung betrifft Riech-
oder Geschmackstoffmischungen, welche einen Riechstoff oder Geschmackstoff
nach der Erfindung, v.a. der Formeln (l) bis (VIl), insbesondere nach (1), (Il) oder (lll),
und weiterhin einen oder mehrere zusatzliche Riechstoffe und/oder Aromastoffe

umfassen.

[130] Beispiele fur Riechstoffe, mit denen die erfindungsgemafen Verbindungen
vorteilhaft kombiniert werden, finden sich z. B. in ,S. Arctander, Perfume and Flavor
Chemicals, Vol. | und Il, Montclair, N. J., 1969, Selbstverlag“ oder ,H. Surburg und J.
Panten, Common Fragrance and Flavor Materials, 5th ed., Wiley-VCH, Weinheim,
2006“. Im Einzelnen seien die folgenden Extrakte aus naturlichen Rohstoffen und
Einzelriechstoffe genannt:

[131] Extrakte aus natiirlichen Rohstoffen: Etherische Ole, Concretes,
Absolues, Resine, Resinoide, Balsame, Tinkturen wie z. B. Ambratinktur; Amyrisdl;
Angelicasamendl; Angelicawurzeldl; AnisOl; Baldriandl; Basilikum6l;, Baummoos -
Absolue; Bayol; BeifulRol; Benzoeresin; Bergamottedl; Bienenwachs-Absolue;
Birkenteerdl; Bittermandel6l; Bohnenkrautdl; Buccoblatterdl; Cabreuvadl; Cadedl;
Calmusdl; Campherdl; Canangadl; Cardamomendl; Cascarilladl; Cassiadl;, Cassie-
Absolue; Castoreum-absolue; Cedernblatterdl; Cedernholzdl; Cistusdl; Citronelldl;
Citronendl; Copaivabalsam; Copaivabalsamol; Corianderdl; Costuswurzeldl,
Cumindl; Cypressendl; Davanadl; Dillkrautdl; Dillsamendl; Eau de brouts-Absolue;
Eichenmoos-Absolue; Elemidl; Estragondl; Eucalyptus-citriodora-Ol; Eucalyptusol;
Fencheldl ; Fichtennadeldl; Galbanumdl; Galbanumresin; Geraniumdl; Grapefruitol;
Guajakholzdl; Gurjunbalsam; Gurjunbalsamél; Helichrysum-Absolue; Helichrysumal,
Ingwerdl; Iriswurzel-Absolue; Iriswurzeldl; Jasmin-Absolue; Kalmusdl; Kamillendl
blau; Kamillendl rémisch;  Karottensamendl; Kaskarilladl;  Kiefernadeldl;
Krauseminzol; Kimmeldl; Labdanumdl; Labdanum-Absolue; Labdanumresin; Lavan-
din-Absolue; Lavandindl ; Lavendel-Absolue; Lavendeldl; Lemongrasol; Liebstockdl,
Limetted| destilliert; Limettedl gepreRt; Linaloedl; Litsea-cubeba-Ol; Lorbeerblatterdl;
Macisol; Majorandl; Mandarinendl; Massoirindendl; Mimosa-Absolue; Moschus-
kérnerdl; Moschustinktur; Muskateller-Salbei-Ol; MuskatnuR6l; Myrrhen-Absolue;
Myrrhendl; Myrtendl; Nelkenblatterdl; Nelkenblltendl; Nerolidl; Olibanum-Absolue;

Olibanumdl; Opopanaxdl; Orangenbliten-Absolue; Orangendl; Origanumol; Palma-
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rosadl; Patchoulidl; Perilladl; Perubalsamdl; Petersilienblatterdl; Petersiliensamendl,
Petitgraindl; Pfefferminzol; Pfefferdl; Pimentdl; Pinedl; Poleydl; Rosen-Absolue;
Rosenholzdl; Rosendl; Rosmarindl; Salbeidl dalmatinisch; Salbeidl spanisch; Sandel-
holzél; Selleriesamendl; Spiklavendeldl; Sternanisol; Styraxdl; Tagetesol; Tannen-
nadeldl; Tea-tree-Ol; Terpentindl; Thymiandl; Tolubalsam; Tonka-Absolue; Tube-
rosen-Absolue; Vanilleextrakt; Veilchenblatter-Absolue; Verbenadl;, Vetiverdl,
Wacholderbeerdl; Weinhefendl; Wermutdl; Wintergrindl; Ylangol; Ysopdl;, Zibet-
Absolue; Zimtblatterdl; Zimtrindendl sowie Fraktionen davon, bzw. daraus isolierten

Inhaltsstoffen;

[132] Einzelriechstoffe aus den folgenden Gruppen:

[133] Kohlenwasserstoffe, wie z.B. 3-Caren; a-Pinen; B-Pinen; o-Terpinen; v-
Terpinen; p-Cymol; Bisabolen; Camphen; Caryophyllen; Cedren; Farnesen; Limonen;
Longifolen;  Myrcen; Ocimen; Valencen; (E,Z)-1,3,5-Undecatrien;  Styrol,
Diphenylmethan;

[134] aliphatischen Alkohole wie z.B. Hexanol; Octanol; 3-Octanol; 2,6-
Dimethylheptanol; 2-Methyl-2-heptanol; 2-Methyl-2-octanol; (E)-2-Hexenol; (E)- und
(£)-3-Hexenol; 1-Octen-3-ol; Gemisch von 3,4,5,6,6-Pentamethyl-3/4-hepten-2-ol
und  3,5,6,6-Tetramethyl-4-methyleneheptan-2-ol;  (E,Z)-2,6-Nonadienol;  3,7-
Dimethyl-7-methoxy-octan-2-ol; 9-Decenol; 10-Undecenol; 4-Methyl-3-decen-5-0l;

[135] aliphatischen Aldehyde und deren Acetale wie z.B. Hexanal; Heptanal,
Octanal; Nonanal; Decanal; Undecanal; Dodecanal; Tridecanal; 2-Methyloctanal; 2-
Methylnonanal; (E)-2-Hexenal; (Z)-4-Heptenal; 2,6-Dimethyl-5-heptenal; 10-
Undecenal; (E)-4-Decenal; 2-Dodecenal;2,6,10-Trimethyl-9-undecenal; 2,6,10-
Trimethyl-5,9-undecadienal; Heptanaldiethylacetal; 1,1-Dimethoxy-2,2,5-trimethyl-4-
hexen; Citronellyloxyacetaldehyd; 1-(1-Methoxy-propoxy)-(E/Z)-3-hexen;

[136] aliphatischen Ketone und deren Oxime wie z.B. 2-Heptanon; 2-Octanon; 3-
Octanon; 2-Nonanon; 5-Methyl-3-heptanon ; 5-Methyl-3-heptanonoxim; 2,4,4,7-

Tetramethyl-6-octen-3-on; 6-Methyl-5-hepten-2-on;

28



WO 2019/037862 PCT/EP2017/071389

[137] aliphatischen schwefelhaltigen Verbindungen wie z.B. 3-Methylthio-hexanol; 3-
Methylthiohexylacetat; 3-Mercaptohexanol; 3-Mercaptohexylacetat; 3-Mercaptohexyl-
butyrat; 3-Acetylthiohexylacetat; 1-Menthen-8-thiol;

[138] aliphatischen Nitrile, wie z.B. 2-Nonensaurenitril; 2-Undecensaurenitril; 2-
Tridecensaurenitril; 3,12-Tridecadiensaurenitril; 3,7-Dimethyl-2,6-octadien-saurenitril;
3,7-Dimethyl-6-octensaurenitril;

[139] Ester von aliphatischen Carbonsauren, wie z.B. (E)- und (Z2)-3-Hexenylformiat;
Ethylacetoacetat; Isoamylacetat; Hexylacetat; 3,5,5-Trimethylhexylacetat; 3-Methyl-
2-butenylacetat; (E)-2-Hexenylacetat; (E)- und (Z)-3-Hexenylacetat; Octylacetat; 3-
Octylacetat; 1-Octen-3-ylacetat; Ethylbutyrat; Butylbutyrat, ; Isoamylbutyrat;
Hexylbutyrat; (E)- und (Z)-3-Hexenyl-isobutyrat; Hexylcrotonat; Ethylisovalerianat;
Ethyl-2-methylpentanoat; Ethylhexanoat; Allylhexanoat; Ethylheptanoat;
Allylheptanoat; Ethyloctanoat; Ethyl-(E,Z)-2,4-decadienoat; Methyl-2-octinat; Methyl-
2-noninat; Allyl-2-isoamyloxyacetat; Methyl-3,7-dimethyl-2,6-octadienoat;4-Methyl-2-

pentyl-crotonat;

[140] acyclischen Terpenalkohole, wie z. B. Citronellol; Geraniol;, Nerol; Linalool,
Lavadulol; Nerolidol; Farnesol; Tetrahydrolinalool; Tetrahydrogeraniol; 2,6-Dimethyl-
7-octen-2-ol; 2,6-Dimethyloctan-2-ol; 2-Methyl-6-methylen-7-octen-2-ol; 2,6-Dimethyl-
5,7-octadien-2-ol; 2,6-Dimethyl-3,5-octadien-2-ol; 3,7-Dimethyl-4,6-octadien-3-ol;
3,7-Dimethyl-1,5,7-octatrien-3-ol  2,6-Dimethyl-2,5,7-octatrien-1-ol; sowie deren
Formiate, Acetate, Propionate, Isobutyrate, Butyrate, Isovalerianate, Pentanoate,
Hexanoate, Crotonate, Tiglinate und 3-Methyl-2-butenoate;

[141] acyclischen Terpenaldehyde und —ketone, wie z. B. Geranial; Neral,
Citronellal; 7-Hydroxy-3,7-dimethyloctanal; 7-Methoxy-3,7-dimethyloctanal; 2,6,10-
Trimethyl-9-undecenal; Geranylaceton; sowie die Dimethyl- und Diethylacetale von

Geranial, Neral, 7-Hydroxy-3,7-dimethyloctanal;

[142] cyclischen Terpenalkohole, wie z. B. Menthol; Isopulegol; alpha-Terpineol,
Terpinenol-4; Menthan-8-ol; Menthan-1-ol; Menthan-7-ol; Borneol; Isoborneol;

Linalooloxid; Nopol; Cedrol; Ambrinol; Vetiverol; Guajol; sowie deren Formiate,
29



WO 2019/037862 PCT/EP2017/071389

Acetate, Propionate, Isobutyrate, Butyrate, Isovalerianate, Pentanoate, Hexanoate,
Crotonate, Tiglinate und 3-Methyl-2-butenoate;

[143] der cyclischen Terpenaldehyde und -ketone, wie z. B. Menthon; Isomenthon ;
8-Mercaptomenthan-3-on ; Carvon; Campher; Fenchon; alpha-lonon; beta-lonon;
alpha-n-Methylionon; beta-n-Methylionon; alpha-lsomethylionon; beta-
Isomethylionon; alpha-Iron; alpha-Damascon; beta-Damascon; beta-Damascenon;
delta-Damascon; gamma-Damascon; 1-(2,4,4-Trimethyl-2-cyclohexen-1-yl)-2-buten-
1-on; 1,3,4,6,7,8a-Hexahydro-1,1,5,5-tetramethyl-2H-2,4a-methanonaphthalen-
8(5H)-on;2-Methyl-4-(2,6,6-trimethyl-1-cyclohexen-1-yl)-2-butenal; Nootkaton ;
Dihydronootkaton ; 4,6,8-Megastigmatrien-3-on; alpha-Sinensal ; beta-Sinensal ;
acetyliertes Cedernholzdl (Methylcedrylketon);

[144] cyclischen Alkohole, wie z.B. 4-tert.-Butylcyclohexanol ; 3,3,5-Trimethylcyclo-
hexanol; 3-Isocamphylcyclohexanol; 2,6,9-Trimethyl-Z22,75,E9-cyclododecatrien-1-ol;
2-Isobutyl-4-methyltetrahydro-2H-pyran-4-ol;

[145] cycloaliphatischen Alkohole, wie z.B. alpha,3,3-
Trimethylcyclohexylmethanol;1-(4-Isopropylcyclohexyl)ethanol, 2-Methyl-4-(2,2,3-
trimethyl-3-cyclopent-1-yl)butanol; 2-Methyl-4-(2,2,3-trimethyl-3-cyclopent-1-yl)-2-
buten-1-ol;  2-Ethyl-4-(2,2,3-trimethyl-3-cyclopent-1-yl)-2-buten-1-ol;  3-Methyl-5-
(2,2,3-trimethyl-3-cyclopent-1-yl)-pentan-2-ol; 3-Methyl-5-(2,2,3-trimethyl-3-
cyclopent-1-yl)-4-penten-2-ol; 3,3-Dimethyl-5-(2,2,3-trimethyl-3-cyclopent-1-yl)-4-
penten-2-ol; 1-(2,2,6-Trimethylcyclohexyl)pentan-3-ol; 1-(2,2,6-
Trimethylcyclohexyl)hexan-3-ol;

[146] cyclischen und cycloaliphatischen Ether, wie z.B. Cineol; Cedrylmethylether;
Cyclododecylmethylether;1,1-Dimethoxycyclododecan,;
(Ethoxymethoxy)cyclododecan; alpha-Cedrenepoxid; 3a,6,6,9a-Tetramethyldodeca-
hydronaphtho[2,1-b]furan; 3a-Ethyl-6,6,9a-trimethyldodecahydronaphtho[2,1-b]furan;
1,5,9-Trimethyl-13-oxabicyclo[10.1.0]trideca-4,8-dien; Rosenoxid; 2-(2,4-Dimethyl-3-
cyclohexen-1-yl)-5-methyl-5-(1-methylpropyl)-1,3-dioxan;

[147] cyclischen und makrocyclischen Ketone, wie z.B. 4-tert.-Butylcyclohexanon;
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2,2,5-Trimethyl-5-pentylcyclopentanon; 2-Heptylcyclopentanon; 2-Pentyl-
cyclopentanon; 2-Hydroxy-3-methyl-2-cyclopenten-1-on; 3-Methyl-cis-2-penten-1-yl-
2-cyclopenten-1-on; 3-Methyl-2-pentyl-2-cyclopenten-1-on; 3-Methyl-4-cyclopenta-
decenon; 3-Methyl-5-cyclopentadecenon; 3-Methylcyclopentadecanon; 4-(1-Ethoxy-
vinyl)-3,3,5,5-tetramethylcyclohexanon; 4-tert.-Pentylcyclohexanon; 5-Cyclohexa-
decen-1-on; 6,7-Dihydro-1,1,2,3,3-pentamethyl-4(5H)-indanon; 8-Cyclohexadecen-
1-on; 9-Cycloheptadecen-1-on; Cyclopentadecanon; Cyclohexadecanon;

[148] cycloaliphatischen Aldehyde, wie z.B. 2,4-Dimethyl-3-cyclohexencarbaldehyd;
2-Methyl-4-(2,2,6-trimethyl-cyclohexen-1-yl)-2-butenal; 4-(4-Hydroxy-4-methylpentyl)-
3-cyclohexencarbaldehyd; 4-(4-Methyl-3-penten-1-yl)-3-cyclohexencarbaldehyd;

[149] cycloaliphatischen Ketone, wie z. B. 1-(3,3-Dimethylcyclohexyl)-4-penten-1-
on; 2,2-Dimethyl-1-(2,4-dimethyl-3-cyclohexen-1-yl)-1-propanon; 1-(5,5-Dimethyl-1-
cyclohexen-1-yl)-4-penten-1-on; 2,3,8,8-Tetramethyl-1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-2-
naphtalenylmethylketon; Methyl-2,6,10-trimethyl-2,5,9-cyclododecatrienylketon; tert.-
Butyl-(2,4-dimethyl-3-cyclohexen-1-yl)keton;

[150] Ester cyclischer Alkohole, wie z.B. 2-tert-Butylcyclohexylacetat; 4-tert-Butyl-
cyclohexylacetat; 2-tert-Pentylcyclohexylacetat; 4-tert-Pentylcyclohexylacetat; 3,3,5-
Trimethylcyclohexylacetat; Decahydro-2-naphthylacetat;2-Cyclopentylcyclopentyl-
crotonat; 3-Pentyltetrahydro-2H-pyran-4-ylacetat; Decahydro-2,5,5,8a-tetramethyl-2-
naphthylacetat; 4,7-Methano-3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-5, bzw. 6-indenylacetat; 4,7-
Methano-3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-5, bzw.  6-indenylpropionat;  4,7-Methano-
3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-5, bzw. 6-indenylisobutyrat; 4,7-Methanooctahydro-5, bzw.

6-indenylacetat;

[151] Ester cycloaliphatischer Alkohole, wie z.B. 1-Cyclohexylethylcrotonat;

[152] Ester cycloaliphatischer Carbonsauren, wie z. B. Allyl-3-cyclohexylpropionat;
Allylcyclohexyloxyacetat; cis- und trans-Methyldihydrojasmonat; cis- und trans-
Methyljasmonat;  Methyl-2-hexyl-3-oxocyclopentancarboxylat;  Ethyl-2-ethyl-6,6-
dimethyl-2-cyclohexencarboxylat; Ethyl-2,3,6,6-tetramethyl-2-cyclohexencarboxylat;
Ethyl-2-methyl-1,3-dioxolan-2-acetat;
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[1563] araliphatischen Alkohole wie z.B. Benzylalkohol; 1-Phenylethylalkohol; 2-
Phenylethylalkohol; 3-Phenylpropanol; 2-Phenylpropanol; 2-Phenoxyethanol; 2,2-
Dimethyl-3-phenylpropanol; 2,2-Dimethyl-3-(3-methylphenyl)propanol; 1,1-Dimethyl-
2-phenylethylalkohol;  1,1-Dimethyl-3-phenylpropanol;  1-Ethyl-1-methyl-3-phenyl-
propanol;  2-Methyl-5-phenylpentanol;  3-Methyl-5-phenylpentanol;  3-Phenyl-2-
propen-1-ol; 4-Methoxybenzylalkohol; 1-(4-Isopropylphenyl)ethanol;

[154] Ester von araliphatischen Alkoholen und aliphatischen Carbonsauren, wie z.B.
Benzylacetat; Benzylpropionat; Benzylisobutyrat; Benzylisovalerianat; 2-Phenyl-
ethylacetat;  2-Phenylethylpropionat;  2-Phenylethylisobutyrat;  2-Phenylethyl-
isovalerianat; 1-Phenylethylacetat; alpha-Trichlormethylbenzylacetat; alpha,alpha-
Dimethylphenylethylacetat; alpha,alpha-Dimethylphenylethylbutyrat; Cinnamylacetat;
2-Phenoxyethylisobutyrat; 4-Methoxybenzylacetat;

[1565] araliphatischen Ether, wie z.B. 2-Phenylethylmethylether; 2-
Phenylethylisoamylether;  2-Phenylethyl-1-ethoxyethylether;  Phenylacetaldehyd-
dimethylacetal; Phenylacetaldehyddiethylacetal; Hydratropaaldehyddimethylacetal,
Phenylacetaldehydglycerinacetal; 2,4,6-Trimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan; 4,4a,5,9b-
Tetrahydroindeno[1,2-d]-m-dioxin;  4,4a,5,9b-Tetrahydro-2,4-dimethylindeno[1,2-d]-

m-dioxin;

[156] aromatischen und araliphatischen Aldehyde, wie z. B. Benzaldehyd; Phenyl-
acetaldehyd; 3-Phenylpropanal; Hydratropaaldehyd; 4-Methylbenzaldehyd; 4-Methyl-
phenylacetaldehyd; 3-(4-Ethylphenyl)-2,2-dimethylpropanal; 2-Methyl-3-(4-isopropyl-
phenyl)propanal; 2-Methyl-3-(4-tert.-butylphenyl)propanal; 2-Methyl-3-(4-isobutyl-
phenyl)propanal, 3-(4-tert.-Butylphenyl)propanal, Zimtaldehyd; alpha-Butyl-
zimtaldehyd; alpha-Amylzimtaldehyd; alpha-Hexylzimtaldehyd; 3-Methyl-5-phenyl-
pentanal; 4-Methoxybenzaldehyd; 4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd; 4-Hydroxy-3-
ethoxybenzaldehyd; 3,4-Methylendioxybenzaldehyd; 3,4-Dimethoxybenzaldehyd; 2-
Methyl-3-(4-methoxyphenyl)propanal; 2-Methyl-3-(4-methylendioxyphenyl)propanal;

[157] aromatischen und araliphatischen Ketone, wie z.B. Acetophenon; 4-Methyl-

acetophenon; 4-Methoxyacetophenon; 4-tert.-Butyl-2,6-dimethylacetophenon; 4-
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Phenyl-2-butanon; 4-(4-Hydroxyphenyl)-2-butanon; 1-(2-Naphthalenyl)ethanon;2-
Benzofuranylethanon;(3-Methyl-2-benzofuranyl)ethanon; Benzophenon; 1,1,2,3,3,6-
Hexamethyl-5-indanylmethylketon;  6-tert.-Butyl-1,1-dimethyl-4-indanylmethylketon;
1-[2,3-dihydro-1,1,2,6-tetramethyl-3-(1-methylethyl)-1H-5-indenyl]ethanon; 5°,6°,7°,8"-
Tetrahydro-3,5,5°,6°,8°,8"-hexamethyl-2-acetonaphthon;

[158] aromatischen und araliphatischen Carbonsaduren und deren Ester, wie z.B.
Benzoesaure; Phenylessigsaure; Methylbenzoat; Ethylbenzoat; Hexylbenzoat;
Benzylbenzoat; Methylphenylacetat; Ethylphenylacetat; Geranylphenylacetat;
Phenylethylphenylacetat; Methylcinnmat; Ethylcinnamat; Benzylcinnamat; Phenyl-
ethylcinnamat; Cinnamylcinnamat; Allylphenoxyacetat; Methylsalicylat; Isoamyl-
salicylat; Hexylsalicylat; Cyclohexylsalicylat; Cis-3-Hexenylsalicylat; Benzylsalicylat;
Phenylethylsalicylat;  Methyl-2,4-dihydroxy-3,6-dimethylbenzoat;  Ethyl-3-phenyl-
glycidat; Ethyl-3-methyl-3-phenylglycidat;

[159] stickstoffhaltigen aromatischen Verbindungen, wie z.B. 2,4,6-Trinitro-1,3-
dimethyl-5-tert.-butylbenzol; 3,5-Dinitro-2,6-dimethyl-4-tert.-butylacetophenon;
Zimtsaurenitril; 3-Methyl-5-phenyl-2-pentensaurenitril; 3-Methyl-5-
phenylpentansaurenitril; Methylanthranilat; Methy-N-methylanthranilat; Schiff'sche
Basen von Methylanthranilat mit 7-Hydroxy-3,7-dimethyloctanal, 2-Methyl-3-(4-tert.-
butylphenyl)propanal oder 2,4-Dimethyl-3-cyclohexencarbaldehyd; 6-
Isopropylchinolin; 6-Isobutylchinolin; 6-sec.-Butylchinolin;2-(3-Phenylpropyl)pyridin;
Indol; Skatol; 2-Methoxy-3-isopropylpyrazin; 2-Isobutyl-3-methoxypyrazin;

[160] Phenole, Phenylether und Phenylester, wie z.B. Estragol; Anethol; Eugenol,
Eugenylmethylether; Isoeugenol; Isoeugenylmethylether; Thymol; Carvacrol;
Diphenylether; beta-Naphthylmethylether; beta-Naphthylethylether; beta-Naphthyl-
isobutylether; 1,4-Dimethoxybenzol; Eugenylacetat; 2-Methoxy-4-methylphenol; 2-
Ethoxy-5-(1-propenyl)phenol; p-Kresylphenylacetat;

[161] heterocyclischen Verbindungen, wie z.B. 2,5-Dimethyl-4-hydroxy-2H-furan-3-
on; 2-Ethyl-4-hydroxy-5-methyl-2H-furan-3-on; 3-Hydroxy-2-methyl-4H-pyran-4-on; 2-

Ethyl-3-hydroxy-4H-pyran-4-on;
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[162] Lactone, wie z.B. 1,4-Octanolid; 3-Methyl-1,4-octanolid; 1,4-Nonanolid; 1,4-
Decanolid; 8-Decen-1,4-olid; 1,4-Undecanolid; 1,4-Dodecanolid; 1,5-Decanolid; 1,5-
Dodecanolid;4-Methyl-1,4-decanolid; 1,15-Pentadecanolid; cis- und trans-11-
Pentadecen-1,15-0lid; cis- und trans-12-Pentadecen-1,15-olid; 1,16-Hexadecanolid;
9-Hexadecen-1,16-olid; 10-Oxa-1,16-hexadecanolid; 11-Oxa-1,16-hexadecanolid;
12-Oxa-1,16-hexadecanolid; Ethylen-1,12-dodecandioat; Ethylen-1,13-tridecandioat;
Cumarin; 2,3-Dihydrocumarin; Octahydrocumarin.

[163] Die erfindungsgemalRen Verbindungen lassen sich mit weiteren
Geschmackstoffen vorteilhaft kombinieren.

[164] Eine weitere dreizehnte Variante der Erfindung betrifft Riechstoff- oder
Geschmackstoffmischungen, wobei die Gesamtmenge der erfindungsgemalien
Verbindungen (I) bis (VII), insbesondere nach (lI), (ll) oder (lll), bezogen auf das
Gesamtgewicht der Riechstoff- oder Geschmackstoffmischung 0,00001 bis 5 Gew.-
%, vorzugsweise 0,00001 bis 1 Gew.-%, und besonders bevorzugt 0,0005 bis 0,01
Gew.-% betragt.

[165] Insbesondere bevorzugt in  Parfimédl-Kompositionen  (=Riechstoff-
mischungen) liegt die eingesetzte Menge der erfindungsgemafen Verbindungen (l)
bis (VII), insbesondere nach (1), (Il) oder (lll), im Bereich von 0,00001 bis 5 Gew.-%,
vorzugsweise 0,00001 bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,0005 bis 0,01
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Parfumél-Komposition.

[166] FUr manche Anwendungen ist es vorteilhaft, die erfindungsgemalien
Verbindungen (l) bis (VII), insbesondere nach (I), (Il) oder (lll), enthaltende
Parfumdle (Riechstoffmischungen) an einem Tragerstoff adsorbiert einzusetzen, der
sowohl fur eine feine Verteilung der Riechstoffe im Produkt als auch fur eine
kontrollierte Freisetzung bei der Anwendung sorgt.

[167] Ein alternativer weiterer vierzehnter Aspekt der Erfindung betrifft ein
parfUmiertes Produkt umfassend einen Riechstoff oder eine Riechstoffmischung
nach der Erfindung (v.a. nach dem elften Aspekt) und ein Erganzungsmittel,

bevorzugt einen Tragerstoff, wobei der Tragerstoff einen oder mehrere Stoffe
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umfasst, ausgewahlt aus der folgende Gruppe: porése anorganische Materialien wie
Leichtsulfat, Kieselgele, Zeolithe, Gipse, Tone, Tongranulate, Gasbeton usw. oder
organische Materialien wie HOlzer, Cellulose-basierende Stoffe, Zucker oder
Kunststoffe wie PVC, Polyvinylacetate oder Polyurethane.

Besonders vorteilhaft und daher im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt
ist ein parfumiertes Produkt, welches eines der folgenden Verbindungen: 2-Methyl-1-
(4-methyltetrahydropyran-2-yl)propane-1-thiol 7, 2-Methyl-1-[(4R)-4-
methyltetrahydropyran-2-yllpropane-1-thiol 8, S-[2-methyl-1-[(4R)-4-
methyltetrahydropyran-2-yl]propyl]-ethanethioat 12, 2-Methyl-1-(4-methyltetrahydro-
pyran-2-yl)propane-1-thiol 17, 2-Methyl-1-[(4S)-4-methyltetrahydropyran-2-yl]pro-
pane-1-thiol 18, S-(1-Isopropyl-6-methoxy-4-methyl-hexyl)ethanthioat 19, 8-Methoxy-
2,6-dimethyl-octan-3-thiol 20, 2-Methyl-1-(4-methyl-1,3-dioxan-2-yl)propan-1-thiol 21,
S-[2-Methyl-1-(4-methyl-1,3-dioxan-2-yl)propyl] ethanethioat 22, 4-Methyl-2-(2-
methylallyl)-1,3-dioxan 23, 3-(4-Methyl-1,3-dioxan-2-yl)butan-2-thiol 24, S-[1-(1,3-
Dioxan-2-yl)-2-methyl-propyl] ethanethioat 25, 1-(1,3-Dioxan-2-yl)-2-methyl-propan-
1-thiol 26, 4-Methyl-2-(2-methyl-1-methylsulfanyl-propyl)tetrahydropyran 27, 2-(3,3-
Dimethylthiiran-2-yl)-4-methyl-tetrahydropyran 29 umfasst und ein Erganzungsmittel,
bevorzugt einen Tragerstoff, wobei der Tragerstoff einen oder mehrere Stoffe
umfasst. Derartige Trager kbnnen pordse anorganische Materialien wie Leichtsulfat,
Kieselgele, Zeolithe, Gipse, Tone, Tongranulate, Gasbeton usw. oder organische
Materialien wie Holzer, Cellulose-basierende Stoffe, Zucker oder Kunststoffe wie
PVC, Polyvinylacetate oder Polyurethane sein.

[168] Gemal einer bevorzugten Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung liegt in
Parfimol-Kompositionen (=Riechstoffmischungen), die an einem Tragerstoff
adsorbiert eingesetzt werden, die eingesetzte Menge der erfindungsgemalfen
Verbindungen der Formel (1) bis (VII) Ublicherweise im Bereich von 0,00001 bis 5
Gew.-%, vorzugsweise 0,00001 bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,0005 bis

0,01 Gew.-%, bezogen auf die gesamte ParfUumdl-Komposition.

[169] Eine weitere bevorzugten Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft
ein parfUmiertes Produkt, welches einen Riechstoff oder eine Riechstoffmischung

oder das parfimierte Produkt, der erfindungsgemafien Verbindungen der Formel (1)
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bis (VII), insbesondere nach (1), (Il) oder (lll), sowie einen oder mehrere Zusatzstoffe

umfasst.

[170] Eine weitere funfzehnte Ausgestaltung der Erfindung betrifft ein parfUmiertes
Produkt umfassend einen Riechstoff oder eine Riechstoffmischung nach der
Erfindung oder das erfindungsgemafe parfumierte Produkt wie oben beschrieben
weiterhin umfassend einen oder mehrere Zusatzstoffe, ausgewahlt aus der
folgenden Gruppe: Konservierungsmittel, Abrasiva, Antiakne-Mittel, Mittel gegen
Hautalterung, anitbakterielle Mittel, Anticellulitis-Mittel,  Antischuppen-Mittel,
entzindungshemmende Mittel, irritationsverhindernde Mittel, irritationshemmende
Mittel, antimikrobielle Mittel, Antioxidantien, Adstringentien, schweisshemmende
Mittel, antiseptische Mittel, Antistatika, Binder, Puffer, Tragermaterialien,
Chelatbildnder, Zellstimulantien, reinigende Mittel, pflegende Mittel,
Enthaarungsmittel,  oberflachenaktive = Substanzen,  deodorierende  Mittel,
Antiperspirantien, Weichmacher, Emulgatoren, Enzyme, &therische Ole, Fasern,
Filmbildner, Fixateure, Schaumbildner, Schaumstabilisatoren, Substanzen zum
Verhindern des Schaumens, Schaumbooster, Fungizide, gelierende Mittel,
gelbildende Mittel, Haarpflegemittel, Haarverformungsmittel, Haarglattungsmittel,
feuchtigkeitsspendende  Mittel, anfeuchtende  Substanzen, feuchthaltende
Substanzen, bleichende Mittel, starkende Mittel, fleckenentfernende Mittel, optisch
aufhellende Mittel, impragnierende Mittel, schmutzabweisende Mittel,
reibungsverringernde Mittel, Gleitmittel, Feuchtigkeitscremes, Salben,
Tribungsmittel, plastifizierende Mittel, deckfahige Mittel, Politur, Glanzmittel,
Polymere, Pulver, Proteine, rlckfettende Mittel, abschleifende Mittel, Slilcone,
hautberuhigende Mittel, hautreinigende Mittel, hautpflegende Mittel, hautheilende
Mittel, Hautaufhellungsmittel, hautschitzende Mittel, hauterweichende Mittel,
kihlende Mittel, hautkihlende Mittel, warmende Mittel, hautwarmende Mittel,
Stabilisatoren, UV-absorbierende Mittel, UV-Filter, Waschmittel, Weichspdller,
suspendierende Mittel, Hautbrdunungsmittel, Verdickungsmittel, Vitamine, Ole,
Wachse, Fette, Phospholipide, gesattigte Fettsauren, ein- oder mehrfach
ungesattigte Fettsduren, a-Hydroxysauren, Polyhydroxyfettsauren, Verflussiger,
Farbstoffe, farbschitzende Mittel, Pigmente, Antikorrosiva, Aromen,
Geschmackstoffe, Riechstoffe, Polyole, Tenside, Elektrolyte, organische
Losungsmittel oder Silikonderivate.
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[171] Ein sechzehnter Aspekt der Erfindung betrifft ein ParfUmél, welches einen
Riechstoff oder eine Riechstoffmischung nach einem der obigen Ausgestaltungen
und/oder ein erfindungsgemales parfumiertes Produkt umfasst.

[172] Fir Anwendungen ist es vorteilhaft, die erfindungsgemafien Verbindungen
() bis (VIl), insbesondere nach (I), (ll) oder (lll), enthaltende Parfimoéle
(Riechstoffmischungen) mikroverkapselt, sprihgetrocknet, als Einschlu3-Komplex
oder als Extrusions-Produkt einzusetzen und in dieser Form dem zu parfimierenden

(Vor-)Produkt hinzuzuflgen.

[173] Ein weiterer siebzehnter Aspekt der Erfindung betrifft ein modifiziertes
Parfimdl, das ein ParfUmdl nach einem der vorangehenden Ausfuhrungsformen
umfasst, wobei das Parfumdl mikroverkapselt, spruhgetrocknet, als
Einschlusskomplex oder als Extrusionsprodukt vorliegt.

[174] Die Eigenschaften derart modifizierter ParfUumdle werden in manchen Fallen
durch sogenanntes ,Coaten® mit geeigneten Materialien im Hinblick auf eine
gezieltere Duftfreisetzung weiter optimiert, wozu vorzugsweise wachsartige

Kunststoffe wie z.B. Polyvinylalkohol verwendet werden.

[175] Die Mikroverkapselung der Parfumdle kann beispielsweise durch das
sogenannte Koazervationsverfahren mit Hilfe von Kapselmaterialien z.B. aus
polyurethanartigen Stoffen oder Weichgelatine erfolgen. Die spruhgetrockneten
Parfumdle kdénnen beispielsweise durch Spruhtrocknung einer das ParfUumdl
enthaltenden Emulsion, bzw. Dispersion hergestellt werden, wobei als Tragerstoffe
modifizierte Starken, Proteine, Dextrin und pflanzliche Gummen verwendet werden

kdnnen.

[176] Einschlull-Komplexe kdnnen z.B. durch Eintragen von Dispersionen von
dem Parfimdl und Cyclodextrinen oder Harnstoffderivaten in ein geeignetes
Losungsmittel, z.B. Wasser, hergestellt werden.

[177] Extrusions-Produkte kdnnen durch Verschmelzen der Parfimdle mit einem
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geeigneten wachsartigen Stoff und durch Extrusion mit nachfolgender Erstarrung,
ggf. in einem geeigneten Losungsmittel, z.B. Isopropanol, erfolgen.

[178] Die erfindungsgemafen Verbindungen (1) bis (VII), insbesondere nach (l),
(I1) oder (1), enthaltende Parfumdle (Riechstoffmischungen) kdnnen in konzentrierter
Form, in Losungen oder in sonstiger modifizierter Form verwendet werden fur die
Herstellung von z.B. Parfum-Extraits, Eau de Parfums, Eau de Toilettes,
Rasierwasser, Eau de Colognes, Pre-shave-Produkte, Splash-Colognes und
parfU~mierten Erfrischungstlichern sowie die Parfumierung von sauren, alkalischen
und neutralen Reinigungsmitteln, wie z.B. FulRbodenreinigern, Fensterglasreinigern,
Geschirrspulmittel, Bad- und Sanitarreinigern, Scheuermilch, festen und flussigen
WC-Reinigern, pulver- und schaumférmigen Teppichreinigern, flussigen Wasch-
mitteln, pulverférmigen Waschmitteln, Waschevorbehandlungsmitteln wie Bleich-
mittel, Einweichmittel und Fleckenentfernern, Wascheweichspulern, Waschseifen,
Waschtabletten, Desinfektionsmitteln, Oberflachendesinfektionsmitteln sowie von
Luftverbesserern in flissiger, gelartiger oder auf einem festen Trager aufgebrachter
Form,  Aerosolsprays, @ Wachsen und Polituren  wie  Mdbelpolituren,
FulRbodenwachsen, Schuhcremes sowie Korperpflegemitteln wie z.B. festen und
flissigen Seifen, Duschgelen, Shampoos, Rasierseifen, Rasierschaumen, Badedlen,
kosmetischen Emulsionen vom Ol-in-Wasser-, vom Wasser-in-Ol- und vom Wasser-
in-Ol-in-Wasser-Typ wie z.B. Hautcremes- und -lotionen, Gesichtscremes und -
lotionen, Sonnenschutzcremes- und Iotionen, After-sun-cremes und -lotionen,
Handcremes und lotionen, FulRcremes und -lotionen, Enthaarungscremes und -
lotionen, After-shave-Cremes und -lotionen, Braunungscremes und -lotionen,
Haarpflegeprodukten wie z.B. Haarsprays, Haargelen, Haarlotionen,
Haarspulungen, permanenten und semipermanenten Haarfarbemitteln,
Haarverformungsmitteln wie Kaltwellen und Haarglattungsmitteln, Haarwassern,
Haarcremes und -lotionen, Deodorantien und Antiperspirantien wie z.B.
Achselsprays, Roll-ons, Deosticks, Deocremes oder Produkten der dekorativen

Kosmetik.

[179] Ein weiterer achtzehnter Aspekt der Erfindung betrifft eine Parflmdlkompo-
sition fur ein Shampoo oder Duschgel umfassend einen erfindungsgemafen

Riechstoff oder eine Riechstoffmischung und/oder ein parfumiertes Produkt nach
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einem der obigen erfindungsgemalen Aspekte oder ein erfindungsgemalies
ParfUm6l und/oder ein modifiziertes ParfUumOl nach dem zuvor genannten
erfindungsgemaflen Aspekt, wobei die ParfUimdlkomposition weiterhin noch fur
Shampoos oder Duschgele geeignete Zusatzstoffe umfasst.

[180] Ein neunzehnter Aspekt der Erfindung betrifft Waschmittel, Hygieneprodukt,
Pflegeprodukt, Shampoo oder Duschgel umfassend einen erfindungsgemalen
Riechstoff oder eine Riechstoffmischung und/oder ein parfumiertes Produkt nach
einem der obigen Aspekte oder Ausgestaltungen und/oder ein erfindungsgemalles
Parfimél und/oder ein erfindungsgemales modifiziertes ParfUmdl und/oder
Parfimolkomposition.

[181] Ein weiterer zwanzigster Aspekt der Erfindung betrifft die Verwendung einer
erfindungsgemafien Verbindung der Formeln (l) bis (VII), insbesondere nach (l), ()
oder (), als Riech- oder Geschmackstoff oder Riech-  oder
Geschmackstoffmischung.

[182] Ein noch weiterer einundzwanzigster Aspekt der Erfindung betrifft die
Verwendung einer erfindungsgemallen Verbindung der Formeln (I) bis (VII),
insbesondere nach (I), (ll) oder (lll), zum Vermindern oder Maskieren eines
unangenehmen Geruchs und/oder zum Verstarken positiver Geruchseindricke

und/oder zum Verstarken von blumigen und fruchtigen Geruchseindracken.

[183] Insbesondere betrifft die Erfindung auch die Verwendung eines der
folgenden Verbindungen: 2-Methyl-1-(4-methyltetrahydropyran-2-yl)propane-1-thiol
7, 2-Methyl-1-[(4R)-4-methyltetrahydropyran-2-yl]propane-1-thiol 8, S-[2-methyl-1-
[(4R)-4-methyltetrahydropyran-2-yl]propyl]-ethanethioat 12, 2-Methyl-1-(4-
methyltetrahydropyran-2-yl)propane-1-thiol 17, 2-Methyl-1-[(4S)-4-
methyltetrahydropyran-2-yljpropane-1-thiol 18, S-(1-lsopropyl-6-methoxy-4-methyl-
hexyl)ethanthioat 19, 8-Methoxy-2,6-dimethyl-octan-3-thiol 20, 2-Methyl-1-(4-methyl-
1,3-dioxan-2-yl)propan-1-thiol 21, S-[2-Methyl-1-(4-methyl-1,3-dioxan-2-yl)propyl]
ethanethioat 22, 4-Methyl-2-(2-methylallyl)-1,3-dioxan 23, 3-(4-Methyl-1,3-dioxan-2-
yhbutan-2-thiol 24, S-[1-(1,3-Dioxan-2-yl)-2-methyl-propyl] ethanethioat 25, 1-(1,3-
Dioxan-2-yl)-2-methyl-propan-1-thiol 26, 4-Methyl-2-(2-methyl-1-methylsulfanyl-
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propyl)tetrahydropyran 27, 2-(3,3-Dimethylthiiran-2-yl)-4-methyl-tetrahydropyran 29,
zum Vermindern oder Maskieren eines unangenehmen Geschmacks und/oder zum
Verstarken positiver Geschmackseindricke und/oder zum Verstarken von blumigen

und fruchtigen Geschmackseindrtcken.
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[Ausfiihrliche Beschreibung der Erfindung]

[184] Die Erfindung wird nachstehend anhand von Ausflihrungsbeispielen
beschrieben. Wie nachfolgend naher erlautert wird, lassen sich die
erfindungsgemafien Verbindungen der Formel (l) in folgender unten beschriebenen
Weise synthetisieren. Weiterhin ist zu beachten, dass die IUPAC Nomenklatur von

der bisher verwendeten generischen Bezeichnung abweichen kann.

[185] Ausfiihrungsbeispiel 1: Synthese von S-[2-methyl-1-[(4R)-4-
methyltetrahydropyran-2-yl]propyl]-ethanethioat 12 und 2-Methyl-1-[(4R)-4-
methyltetrahydropyran-2-yl]propane-1-thiol 8:

[186] Synthese von S-[2-methyl-1-[(4R)-4-methyltetrahydropyran-2-yljpropyl]-
ethanethioat 12:

a) AcSH,
b) AIBBN

oI ’os\(
o)

11 12

463 g (3.00 mol, 1.0 Aqg.) (4R)-4-methyl-2-(2-methylprop-1-enyl)tetrahydropyran
(L-Rosenoxid) 11 und 228 g (3.00 mol, 1.0 Aq.) Thioessigsdure werden mit 2.46 g
(15 mmol, 0.005 Aqg.) 2,2-Azobis-(2-methyl-propionitril) (AIBN) bei 5-10°C versetzt
und anschliefend 30 min bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlieRend wird langsam
auf 60°C erwarmt und 10 h bei gleicher Temperatur bis zum vollstandigem Umsatz
geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die Reaktionslosung direkt einer
destillativen Aufreinigung (2.0 mbar, 104-110°C) unterzogen. Es werden 527.69 g
(76% Ausbeute, Reinheit 99%) des gewlinschten Produkts S-[2-methyl-1-[(4R)-4-
methyltetrahydropyran-2-yl]propyl]-ethanethioat 12 als Diastereomerengemisch von

vier Diastereomeren isoliert.
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EI-MS m/z (%): 231 (1, [M]*), 215 (1), 187 (1), 173 (1), 154 (4), 139 (4), 99 (100), 81
(15), 69 (12), 55 (12), 43 (42), 29 (4).

Geruchsbeschreibung: Gummi, Knoblauch, schwefelig.

[187] Synthese von 2-Methyl-1-[(4R)-4-methyltetrahydropyran-2-yl]propane-1-
thiol 8:

S P . SH
o YT veon O
12 8

Unter Stickstoff werden 501 g (2.17 mol, 1.0 Aqg.) S-[2-methyl-1-[(4R)-4-
methyltetrahydropyran-2-yl]propyl]-ethanethioat 12 in trockenem Methanol (3.3 L)
gel6st und mit 300 g (2.17 mol, 1.0 Aq.) Kaliumcarbonat versetzt. AnschlieRend wird
bis um wvollstandigem Umsatz Uber Nacht gerthrt. AnschlieBend wird die
Reaktionsmischung mit 1 L einer 2 M Salzsaure angesauert und mit 1 L Wasser und
1.5 L Diethylether versetzt. Die Phasen werden daraufhin separiert und die so
erhaltene wassrige Phase mit 500 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit 500 mL gesattigter Natriumchlorid-Losung
gewaschen und die Phasen separiert. Die organische Phase wird Uber Natriumsulfat
getrocknet und die Losungsmittel werden anschlieBend im Vakuum entfernt. Das
Rohprodukt wird destillativ aufgereinigt (3.6 mbar, 99-102°C) und 372 g (91%
Ausbeute, 99% Reinheit) 2-Methyl-1-[(4R)-4-methyltetrahydropyran-2-yllpropane-1-
thiol 8 als Isomerengemisch erhalten. Die Zusammensetzung des Gemisches konnte
Uber eine GC-Trennung zu 40% 13, 32% 14, 15% 15, 13% 16 bestimmt werden. Die
Strukturen der so erhaltenen diastereomerenreinen Verbindungen konnten

anschlielend kernresonanz-spektroskopisch aufgeklart werden.

EI-MS m/z (%): 188 (1, [M]*), 170 (1), 139 (1), 111 (1), 99 (100), 81 (19), 69 (14), 55
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(19), 43 (22), 29 (5).

Geruchsbeschreibung: stark, fruchtig, tropische Frucht, Guave, Grapefruit, grun,
schwefelig.

Geschmacksbeschreibung: Passionsfrucht (25 ppm in 5% Sucrose), schwefelig (25
ppm in 0.5% Salzlésung).

Verbindung 13, 14, 15 und 16 sind als Isomere von 8 jeweils aus stereochemisch
unterschiedlichen Ausgangsverbindungen dargestellt. Bei den Verbindungen 13 und
14, bzw. 15 und 16 handelt es sich jeweils um Diastereomere, die sich durch die
Absolutkonfiguration am C3 unterscheiden. Die Verbindungen 13 und 14 sind an C4

(S)-konfiguriert und die Verbindungen an 15 und 16 an C4 (R)-konfiguriert.

13
1H-NMR (600MHz, CDCls, 300K): 0.96 (d, 9-Hs), 0.98 (d, 1-Hs), 1.01 (d, 1"-Hs), 1.20
(M, 5-H, 7-H), 1.52 (ddg, 7-H), 1.60 (m, 6-H, 5"H), 1.64 (d, SH), 2.00 (heptd, 2-H),
2.63 (“dt”, 3-H), 3.34 (ddd, 4-H), 3.41 (ddd, 8-H), 4.02 (ddd, 8"H) ppm.
3J12=6.7 Hz, 3J1r2=6.7 Hz,3J23 = 5.2 Hz, 3J3 sy = 6.8 Hz, 3J34 = 5.6 Hz, 3Ja5:= 11.0
Hz, 3Ja5c. = 2.0 Hz, 3Js9 = 6.3 Hz, 3J78 = 2.2 und 12.5 Hz, 3J78 = 4.6 und 1.6 Hz, 2Jsg
=11.4 Hz.

13C-NMR (150MHz, CDCls, 300K): 18.20 (1-C), 21.56 (1'-C), 22.39 (9-C), 30.33 (6-
C), 30.89 (2-C), 34.50 (7-C), 38.41 (5-C), 52.79 (3-C), 68.18 (8-C), 79.29 (4-C) ppm.
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1H-NMR (600MHz, CDCls, 300K): 0.89 (d, 1-Hs), 0.96 (d, 9-Hs), 0.97 (m, 5-H) , 0.98
(d, 1'Hs), 1.19 (m, 7-H), 1.24 (d, SH), 1.53 (m, 7"-H), 1.61 (tdd, 6-H), 2.02 (ddt, 5"-H),
225 (heptd, 2-H), 2.75 (dt, 3-H), 3.23 (ddd, 4-H), 3.39 (ddd, 8-H), 4.00 (ddd, 8"-H)
ppm.

3J12=6.7Hz, 3J1r2=6.8 Hz,3J)23 =45 Hz, 3J3sy = 7.8 Hz, 3J34 = 7.9 Hz, 3Ja5: = 11.0
Hz, 3Ja5: = 2.0 Hz, 3Js0 = 6.5 Hz, 3J78 = 2.2 und 12.5 Hz,3J78 = 4.7 und 1.5 Hz, 2Js &
=11.3 Hz.

13C-NMR (150MHz, CDCls, 300K): 16.79 (1-C), 21.26 (1'-C), 22.40 (9-C), 27.97 (2-
C), 30.35 (6-C), 34.64 (7-C), 37.66 (5-C), 52.26 (3-C), 68.41 (8-C), 79.21 (4-C) ppm.

15
1H-NMR (600MHz, CDCls, 300K): 0.88 (d, 1-Hs), 0.99 (d, 1*-Hs), 1.06 (d, 9-H3), 1.11
(d, SH), 1.26 (m, 7-H), 1.64 (m, 5-H), 1.79 (m, 7-H), 1.81 (M, 5'H), 2.02 (m, 6-H),
224 (heptd, 2-H), 2.87 (dt, 3-H), 3.53 (td, 4-H), 3.67 (m, 8-H2) ppm.
3J12=6.7 Hz, 3J12=6.8 Hz,3J23 = 4.1 Hz, 3J3sy = 8.2 Hz, 3J34 = 8.6 Hz, 3Js9 = 7.1
Hz.

13C-NMR (150MHz, CDCls, 300K): 16.18 (1-C), 19.10 (9-C), 21.34 (1'-C), 24.82 (6-
C), 27.51 (2-C), 32.35 (7-C), 34.67 (5-C), 50.43 (3-C), 62.83 (8-C), 74.12 (4-C) ppm.

44



WO 2019/037862 PCT/EP2017/071389

1H-NMR (600MHz, CDCls, 300K): 0.94 (d, 1-Hs), 1.02 (d, 1'-Hs), 1.08 (d, 9-Hs), 1.27
(M, 7-H), 1.37 (m, 5-H), 1.66 (d, SH), 1.77 (m, 5"H), 1.82 (m, 7"-H), 2.07 (m, 6-H),
1.98 (heptd, 2-H), 2.78 (ddd, 3-H), 3.58 (td, 4-H), 3.68 (m, 8-H), 3.78 (m, 8"H) ppm.
3J12=6.7 Hz, 3J12=6.8 Hz,3J23 = 4.5 Hz, 3J3sy = 6.0 Hz, 3J34 = 8.6 Hz, 3Jas5 = 9.7
Hz, 3Jasc = 2.7 Hz, 3Js9 = 7.2 Hz, 3J78=2.9 und 11.1 Hz, 3J7s = 3.5 und 4.8 Hz,
2Jse =7.2 Hz.

13C-NMR (150MHz, CDCls, 300K): 17.14 (1-C), 18.46 (9-C), 21.78 (1'-C), 24.92 (6-
C), 30.17 (2-C), 31.82 (7-C), 35.50 (5-C), 51.81 (3-C), 62.79 (8-C), 74.21 (4-C) ppm.

[188] Ausfiuhrungsbeispiel 2

[189] In Anlehnung an die Durchfuhrung aus Beispiel 1 wurden folgende
Isomerengemische von 2-Methyl-1-(4-methyltetrahydropyran-2-yl)propane-1-thiol 7
aus unterschiedlichen Rosenoxid-Qualitaten hergestellt:

[190] Ausfuhrungsbeispiel 2a: Synthese von 2-Methyl-1-(4-
methyltetrahydropyran-2-yl)propane-1-thiol 7:

[191] Aus 4-Methyl-2-(2-methylprop-1-enyl)tetrahydropyran (Rosenoxid) wurde 2-
Methyl-1-(4-methyltetrahydropyran-2-yl)propane-1-thiol 7 als Isomerengemisch
hergestellt.
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7
Geruchsbeschreibung: fruchtige, grine, schwefelige Noten mit tropisch fruchtigen

Facetten und Grapefruit.

[192] Ausfuhrungsbeispiel 2b: Synthese von 2-Methyl-1-(4-
methyltetrahydropyran-2-yl)propane-1-thiol 17:

AND Enantiomer

17
In Anlehnung an die Durchfihrung aus Beispiel 1 wurde folgendes
Isomerengemisch von 2-Methyl-1-(4-methyltetrahydropyran-2-yl)propane-1-thiol 17
aus  4-Methyl-2-(2-methylprop-1-enyl)tetranydropyran  (Rosenoxid  high  cis)

unterschiedlicher Qualitaten hergestellt.

Geruchsbeschreibung: grune, schwefelige Noten mit Agrumen.

[193] Ausfuhrungsbeispiel 2c: Synthese von 2-Methyl-1-[(4S)-4-
methyltetrahydropyran-2-yl]propane-1-thiol 18:

In  Anlehnung an die Durchfuhrung aus Beispiel 1 wurde folgendes
Isomerengemisch von 2-Methyl-1-[(4S)-4-methyltetrahydropyran-2-yl]propane-1-thiol
18 aus (4S)-4-methyl-2-(2-methylprop-1-enyl)tetrahydropyran  (D-Rosenoxid)

unterschiedlicher Qualitaten hergestellt. Der Kohlenstoff C6 liegt (S) konfiguriert vor,
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und C4 ist zu 70% (R) und zu 30% (S) konfiguriert.

18
Geruchsbeschreibung: stark fruchtige, exotisch fruchtige Noten und Grapefruit.
Geschmacksbeschreibung: blumig (25 ppm in 5% Sucrose).

[194] In Anlehnung an die Durchfuhrung aus Beispiel 1 wurden folgende

Thioacetate und Thiole hergestellt:

[195] Ausfiuihrungsbeispiel 2d: Synthese von S-(1-Isopropyl-6-methoxy-4-methyl-
hexyl)ethanthioat 19:

o) S\n/

| o

19
In Anlehnung an die DurchflUhrung aus Beispiel 1 wurde das Thioacetat 19
hergestellt.

Geruchsbeschreibung: schwefelig, Minze, Gummi.

[196] Ausfiihrungsbeispiel 2e: Synthese von 8-Methoxy-2,6-dimethyl-octan-3-thiol
20:
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SH

20

In Anlehnung an die Durchflihrung aus Beispiel 1 wurde das Thiol 20 hergestellt.

Geruchsbeschreibung: Cassis, fruchtig.

[197] Ausfuhrungsbeispiel 2f: Synthese von 2-Methyl-1-(4-methyl-1,3-dioxan-2-
yl)propan-1-thiol 21:

In Anlehnung an die Durchfuhrung aus Beispiel 1 wurde das Isomerengemisch von

Thioacetat 21 hergestellt.
Geruchsbeschreibung: schwach, fleischig, Schwefel.

[198] Ausfiihrungsbeispiel 2g: Synthese von S-[2-Methyl-1-(4-methyl-1,3-dioxan-
2-yl)propyllethanethioat 22:

SH

22
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In Anlehnung an die Durchfuhrung aus Beispiel 1 wurde das Isomerengemisch von
Thiol 22 hergestellt.

Geruchsbeschreibung: fruchtig, Rosenoxid, Rhabarber.

[199] Ausfuhrungsbeispiel 2h: Synthese von 4-Methyl-2-(2-methylallyl)-1,3-dioxan
23:

O O
s

23
In Anlehnung an die Durchfuhrung aus Beispiel 1 wurde das Isomerengemisch von

Thioacetat 23 hergestellt.

Geruchsbeschreibung: Cassis, Minze.

[200] Ausfuhrungsbeispiel 2i: Synthese von 3-(4-Methyl-1,3-dioxan-2-yl)butan-2-
thiol 24:

SH
24

In Anlehnung an die Durchfuhrung aus Beispiel 1 wurde das Isomerengemisch von
Thiol 24 hergestellt.

Geruchsbeschreibung: fleischig, Plastik.

[201] Ausfuhrungsbeispiel 2j: Synthese wvon S-[1-(1,3-Dioxan-2-yl)-2-methyl-
propyl] ethanethioat 25:
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C >N

O
25

In Anlehnung an die Durchfuhrung aus Beispiel 1 wurde das Isomerengemisch von

Thioacetat 25 hergestellt.
Geruchsbeschreibung: fleischig, wurzig, schwefelig mit Facetten von Zwiebel.

[202] Ausfiihrungsbeispiel 2k: Synthese von 1-(1,3-Dioxan-2-yl)-2-methyl-propan-

1-thiol 26:
(J
SH
26

In Anlehnung an die Durchfuhrung aus Beispiel 1 wurde das Isomerengemisch von
Thiol 26 hergestellt.

Geruchsbeschreibung: Grapefruit, schwefelig, verbrannt, exotische Frucht und

Zwiebel.

50



WO 2019/037862 PCT/EP2017/071389

[203] Ausfuhrungsbeispiel 3: Synthese von 4-Methyl-2-(2-methyl-1-
methylsulfanyl-propyl)tetrahydropyran 27

a) Mel
b) NaH

THF

8 27

Zu einer Suspension aus 800 mg (20 mmol, 2.0 Ag.) Natriumhydrid (60%ig in
Mineral6l) in 40 mL trockenem THF werden 1.84 g (10.00 mmol, 1.0 Aq.) 2-Methyl-1-
[(4R)-4-methyltetrahydropyran-2-yl]propane-1-thiol 8 bei Raumtemperatur zugetropft.
Das Gemisch wird anschliefdend fir 30 min zum RuUckfluss erhitzt und nach Abkudhlen
auf 35°C mit 1.56 g (11.00 mmol, 1.1 Aqg.) Methyliodid versetzt. Die Reaktions-
mischung wird fur weitere 120 min zum RuUckfluss erhitzt. Anschliellend wird die auf
Raumtemperatur abgekuhlte Losung vorsichtig auf 20 mL Eiswasser gegossen und
mit 20 mL Toluol versetzt. Nach einer Phasentrennung wird die wassrige Phase
erneut mit 15 mL Toluol extrahiert. Die vereiningten organischen Phasen werden
uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum von den L&sungsmitteln
befreit. Das auf diesem Wege erhaltene Rohprodukt wird Uber eine
Kugelrohrdestillation aufgereinigt (145-150°C, 1.2 mbar). Es werden 820 mg (41%
Ausbeute, 97% Reinheit) des gewilnschten Produkts 4-Methyl-2-(2-methyl-1-
methylsulfanyl-propyl)tetrahydropyran 27 als Isomerengemisch erhalten. Der
Kohlenstoff C6 liegt (R) konfiguriert vor, und C4 ist zu 70% (S) und zu 30% (R)
konfiguriert. Die Konfiguration an C3 ist nicht definiert.

Geruchsbeschreibung: wirzig, Knoblauch, stechend, grun.
EI-MS m/z (%): 202 (10, [M]*), 154 (1), 139 (2), 99 (100), 81 (20), 69 (16), 55 (19),

43 (40), 29 (6).

51



WO 2019/037862 PCT/EP2017/071389

In Anlehnung an die Durchfihrung aus Beispiel 3 wird folgender Ether synthetisiert:

[204] Ausfiihrungsbeispiel 4: Synthese von 8-Methoxy-2,6-dimethyl-oct-2-en 28:

28
In Anlehnung an Beispiel 14 werden 15.63 g (0.1 mol, 1.0 Ag.) Citronellol in 200 mL
THF geldst und mit 4.80 g (0.12 mol, 1.2 Aq.) Natriumhydrid (60%ig in Mineral6l) und
17.03 g (0.12 mol, 1.2 Aq.) Methyliodid umgesetzt. Es werden 4.1 g (20% Ausbeute,
85% Reinheit) 8-Methoxy-2,6-dimethyl-oct-2-en 28 erhalten, die ohne Destillation in

der Folgestufe eingesetzt wurden.

[205] Ausfiuihrungsbeispiel 5a: Synthese von 2-(3,3-dimethyloxiran-2-yl)-4-methyl-
tetrahydropyran 30:

30
115.7 g (750 mmol, 1.00 Ag.) 4-Methyl-2-(2-methylprop-1-enyl)tetrahydropyran
(Rosenoxid) werden in 1.5 L Dichlormethan geldst und auf 0°C gekunhlt.
Anschlieend werden 207.1 g (900 mmol, 1.20 Ag.) meta-Chlorperbenzoeséure
portionsweise binnen 3.5 Stunden zugegeben und 20 min bei gleicher Temperatur
geruhrt. Danach wird auf Raumtemperatur erwarmt und 2 Stunden bis zum
vollstandigen Umsatz geruhrt. Die Reaktionsmischung wird daraufhin bei 10°C
vorsichtig mit 2L einer 15%igen Natriumhydroxidlésung versetzt und mit 1L
Dichlormethan verdunnt. Die Phasen werden ausgeschuttelt und getrennt. Die
organische Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und die Losungsmittel
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werden im Vakuum entfernt. Das auf diesem Wege erhaltene Rohprodukt von 2-(3,3-
dimethyloxiran-2-yl)-4-methyl-tetrahydropyran 30 (125.0 g, 99% Reinheit, 97%
Ausbeute) wird direkt in der Folgereaktion eingesetzt.

[206] Ausfuhrungsbeispiel 5b: Synthese von 2-(3,3-Dimethylthiiran-2-yl)-4-methyl-
tetrahydropyran 29:

29

42.6 g (250 mmol, 1.00 Aqg.) 2-(3,3-Dimethyloxiran-2-yl)-4-methyl-tetrahydropyran 30
werden in 125 mL Isopropanol geldst und bei Raumtemperatur mit 19.0 g (250 mmol,
1.00 Ag.) Ammoniumthiocyanat und 138 g (25 mmol, 0.10 Aqg.)
Cer(IV)ammoniumnitrat versetzt. Die Reaktionsmischung wird 48 Stunden bei
Raumtemperatur, bis kein Reaktionsfortschritt mehr festgestellt werden kann,
geruhrt. Im Anschluss wird der Ansatz filtriert und das Filtrat eingeengt. Der
Ruckstand wird mit 70 mL tert-Butylmethylether aufgenommen. Der ausgefallene
Harnstoff wird erneut abfiltriert und die Organik Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Losungsmittels werden 20 g Rohprodukt erhalten, welches destillativ
(0.4 mbar, Sdp.: 40°C) und mittels Flash-Chromatographie (Cyclohexan/Essigester)
aufgereinigt wird. Es werden 1.89 g (10 mmol, 4% Ausbeute) 2-(3,3-Dimethylthiiran-
2-yl)-4-methyl-tetrahydropyran 29 als farblose FlUssigkeit erhalten. Die Verbindung
29 wird als Gemisch von cis-29/trans-29 = 5:1 erhalten.

Geruchsbeschreibung Isomerengemisch: Rose, Gummi, grin.
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AND Enantiomer

cis-29

EI-MS m/z (%): 186 (9, [M]*), 171 (1), 153 (57), 139 (5), 99 (100), 81 (27), 69 (24),
55 (28), 43 (54), 29 (11).

1H-NMR (400MHz, CDCls, 300K): 0.97 (d, 9-Hs), 1.25 (m, 5-Hz), 1.55 (m, 6,7-Ha),
1.61 (s, 1-Ha), 1.63 (s, 1-Hs), 2.72 (d, 3-H), 3.04 (ddd, 4-H), 3.39 (m, 8-H), 4.00 (ddd,
8'-H) ppm.

3J34=9.1Hz, 3Ja5 =111 Hz, 3Js5 =2.1 Hz, 3Js9 = 6.4 Hz, 3J78 =4.6 Hz, 3Jrs=1.4
Hz, 2Jsg = 11.4 Hz.

13C-NMR (100MHz, CDCls, 300K): 22.24 (9-C), 23.02 (1-C), 30.14 (6-C), 30.57 (1"-
C), 34.39 (7-C), 39.60 (5-C), 47.58 (2-C), 51.13 (3-C), 68.24 (8-C), 79.04 (4-C) ppm.

AND Enantiomer

trans-29

EI-MS m/z (%): 186 (5, [M]*), 171 (1), 153 (32), 139 (5), 99 (100), 81 (24), 69 (19),
55 (27), 43 (49), 29 (11).

1H-NMR (400MHz, CDCls, 300K): 1.05 (d, 9-Hs), 1.25 (m, 5-H), 1.62 (m, 1-H3), 1.64
(s, 1-Ha), 1.81 (m, 5,7-Hs), 2.12 (dtd, 6-H), 2.88 (d, 3-H), 3.45 (m, 4-H), 3.68 (ddd, 8-
H), 3.79 (dt, 8'-H) ppm.
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3J34=9.4Hz 3J69=7.1Hz, 3J78 =9.5Hz, 3Jrs = 3.1 Hz, 2Jss = 11.9 Hz, 3J78 = 4.7
Hz.

13C-NMR (100MHz, CDCls, 300K): 18.93 (9-C), 23.03 (1-C), 24.88 (6-C), 30.67 (1"-
C), 32.25 (7-C), 36.64 (5-C), 47.88 (2-C), 50.10 (3-C), 62.75 (8-C), 74.02 (4-C) ppm.

[207] Ausfiuihrungsbeispiel 6: Synthese von 4-Methyl-2-[(E)-1-methylprop-1-enyl]-
1,3-dioxan 31:

31
21.03 g (0.25 mol, 1.0 Aq.) (E)-2-Methylbut-2-enal, 47.31 g (0.53 mol, 2.1 Aqg.) 1,3-
Butandiol und 1.00 g (5.8 mmol, 0.02 Aq.) para-Toluolsulfonséure werden in 250 mL
Toluol gelést und am Wasserabscheider 5 h zum Ruckfluss erhitzt. Die Reaktions-
mischung wird anschlieend mit 50 mL einer gesattigten Natriumhydrogencarbonat-
Losung neutralisiert und die Phasen anschliefend separiert. Die organische Phase
wird dreimal mit jeweils 40 mL Wasser gewaschen und Uber Natriumsulfat
getrocknet. Nach einer Phasentrennung werden die L6sungsmittel der organischen
Phase im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wird Uber eine Kugelrohrdestillation
(94°C, 1.1 mbar) aufgereinigt. Es werden 15.8 g (37% Ausbeute, 93% Reinheit)
eines binaren Isomerengemisches von 4-Methyl-2-[(E)-1-methylprop-1-enyl]-1,3-
dioxan 31 erhalten (trans-31/cis-31 = 7:1). Das Gemisch wurde direkt weiter

eingesetzt.

trans-31

EI-MS m/z (%): 156 (3, [M]*), 141 (62), 101 (14), 87 (21), 84 (28), 69 (28), 55 (100),
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41 (17), 29 (17).

1H-NMR (400MHz, CDCls, 300K): 1.25 (d, 9-Hs), 1.43 (m, 7-H), 1.64 (dq, 1-Hs), 1.67
(M, 7-H"), 1.69 (M, 4-Hs), 3.81 (m, 6,8-Hz), 4.13 (ddd, 8"-H), 4.82 (s, 5-H), 5.71 (ddd,
2-H) ppm.

8J12=6.8 Hz, 3Js9 = 6.2 Hz, 3J78 = 5.0 Hz, 3J78 = 1.5 Hz, 2Js s = 11.5 Hz.

13C-NMR (100MHz, CDCls, 300K): 13.09 (1-C), 17.78 (4-C), 21.87 (9-C), 33.03 (7-
C), 66.67 (8-C), 72.87 (6-C), 98.54 (5-C), 124.52 (2-C), 133.65 (3-C) ppm.

cis-31

EI-MS m/z (%): 156 (6, [M]*), 141 (66), 101 (19), 87 (21), 84 (24), 69 (28), 55 (100),
41 (17), 29 (17).

1H-NMR (400MHz, CDCls, 300K): 1.25 (d, 9-Hs), 1.43 (m, 7-H), 1.61 (d, 1-H3), 1.67
(m, 7-H'), 1.75 (m, 4-Hs), 3.81 (m, 6,8-H2), 4.13 (m, 8'"-H), 5.32 (s, 5-H), 5.45 (m, 2-H)

3J6,9 = 6.2 Hz.

13C-NMR (100MHz, CDCls, 300K): 11.10 (4-C), 12.94 (1-C), 21.82 (3-C), 33.01 (7-
C), 66.63 (8-C), 72.87 (6-C), 104.67 (5-C), 123.76 (2-C), 133.81 (3-C) ppm.

[208] Ausflihrungsbeispiel 7a: Synthese von 2-(2-Methylprop-1-enyl)-1,3-dioxan
32:
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Co

O

32

In Anlehnung an die Durchfuhrung aus Beispiel 6 wurde dieses Acetal 32
synthetisiert.

[209] Ausfuhrungsbeispiel 7b: Synthese von 4-Methyl-2-(2-methylprop-1-enyl)-
1,3-dioxan 33:

33
In Anlehnung an die Durchfihrung aus Beispiel 6 wurde dieses Acetal 33
synthetisiert.
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[210] Tabelle 1:
Charakterisierung:

PCT/EP2017/071389

Ubersicht der neuen Riechstoffe und ihre parflimistische

Aus- Ver-
fihr- bind-
Struktur Geruch /Geschmack
ungs- ungs-
beispiel | nummer
1 12 Gummi, Knoblauch, schwefeli
o S\ﬂ/ g
0]
stark, fruchtig, tropische Frucht, Guave,
Grapefruit, gran, schwefelig
1 8 o SH Geschmack: Passionsfrucht (25 ppm in
5% Sucrose-Lsg.); schwefelig (25 ppm
in 0.5% Salzlsg.)
fruchtig, grin, schwefelig, tropische
2a 7 SH
o) Frucht, Grapefruit
AND Enantiomer
2b 17 grun, schwefelig, fruchtig, Grapefruit
0 SH
fruchtig, exotische Frucht, Grapefruit
2c 18 (Ojj/\sH Geschmack: blumig (25 ppm in 5%

Sucrose-Lsg.)
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3 27 o S wurzig, Knoblauch, grin
ﬁ i
2f 21 schwach, fleischig, Schwefel
o S\ﬂ/ g
O
o)
29 22 o)fH fruchtig, floral, Rhabarber
O
2h 23 Cassis, Minze
@] O
SJ\
0
2i 24 o )I fleischig, Gummi
SH
o) N . o
. C 3 fleischig, wurzig, schwefelig mit
2] 25 o) Nl .
o Facetten von Zwiebel.
O . .
(\ Grapefruit, schwefelig, verbrannt,
2k 26 0 SH
exotische Frucht und Zwiebel
2d 19 schwefelig, fruchtig, Minze, Gummi
? S\ﬂ/ g g
0
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2e 20 SH

Cassis, fruchtig

w

Floral, Rose, Gummi, grin

[211] Ausfiihrungsbeispiel 8: Parfumoélkomposition |

Das nachfolgende angegebene Parfumdl kann zur ParfUmierung von Shampoos und

Duschgels benutzt werden.

[212] Tabelle 2:

Gew.
Riechstoff (mg)
BENZALDEHYD DD 10% DPG 7
DIPROPYLENGLYCOL 2464
ETHYLMETHYLBUTYRAT-2 10
AGRUMEX LC 60
ALDEHYD C11 UNDECANAL 0,6
ALDEHYD C12 LAURIN 4,5
ALDEHYD C14 SOG 35
ALDEHYD C16 SOG. 0,6
ALKOHOL C 6 KOSCHER 0,8
ALLYLCYCLOHEXYLPROPIONAT 7.5
ALLYLHEPTYLAT 26
AMYLZIMTALDEHYD ALPHA 20
BENZYLACETAT 28
BOURGEONAL 1
BUTYLACETAT 0,8
CYCLAMENALDEHYD 6
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DAMASCENON TOTAL 1,5
DAMASCON ALPHA 2
DAMASCONE DELTA 1
DECALACTON GAMMA 20
DIHYDROMYRCENOL 35
DIMETHYLBENZYLCARBINYLBUTYRAT | 25
ETHYLACETAT 1
ETHYLBUTYRAT 1
FLORAZON 1
FLOROSA 8
GERANIOL SUPRA 1
GERANYLACETAT PUR 13
GLOBALIDE® 30
HEDION )
HERBAFLORAT 23,5
HEXENAL TRANS-2 10% DPG 3
HEXENOL CIS-3 2,5
HEXENYLACETAT CIS-3 3,5
HEXENYLBENZOAT CIS-3 4
HEXENYLPROPIONAT CIS-3 0,6
HEXYLACETAT 10
HEXYLISOBUTYRAT 6,5
HEXYLSALICYLAT 30
HEXYLZIMTALDEHYD ALPHA 67
IONON BETA 25,5
ISOAMYLACETAT 1,4
ISOAMYLALKOHOL 10% DPG 2
ISOAMYLBUTYRAT 6,5
JASMAPRUNAT 16
LEAFOVERT® 0,5
LINALOOL 19
LINALOOLOXID 10% DPG 2
MANZANATE 9,9
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NEOFOLIONE 0,8
PHENIRAT® 70
PHENYLETHYLBUTYRAT 10% DPG 1,5
PHENYLETHYLISOBUTYRAT 16
PRENYLACETAT 2,5
TAMARINE TYPE BASE 6

UNDECAVERTOL 7

VERTOCITRAL 6,5
FRAMBINON® 10% DPG 2

HEXENOL CIS-3 10% DPG 10

[213] Das hergestellte Parfumdl wurde in zwei gleiche Teile geteilt. Um
Verdunnungseffekte auszuschliefen, wurde ein erster Teil des Parfumols mit 0,4
Gew.-% Dipropylenglycol (DPG) versetzt, bezogen auf die Gesamtmenge des ersten
Teils des Parflimdls. Der zweite Teil des Parfumols wurde mit 0,4 Gew.-% 2-Methyl-
1-[(4 R)-4-methyltetrahydropyran-2-yllpropane-1-thiol 8 1% DPG versetzt (also eine
1%ige L6ésung von Verbindung 8 in DPG), bezogen auf die Gesamtmenge des Teils
des ParfUumdls. Die resultierenden Kompositionen wurden olfaktorisch miteinander
verglichen.

[214] Der Zusatz von 0,4 Gew.-% 2-Methyl-1-[(4R)-4-methyltetrahydropyran-2-
yllpropane-1-thiol 8 1% DPG verleiht der Komposition eine Uberraschende starke
vibrierende Fruchtigkeit. Die frischen und saftigen Aspekte der Komposition werden
hervorgehoben, so dass die Komposition mehr Ausdruck von Eleganz gewinnt.

[215] Ausfiihrungsbeispiel 9: Parfumélkomposition |l
Das nachfolgende angegebene Parfimdl kann zur Parfimierung von Shampoos und

Duschgels benutzt werden.

[216] Tabelle 3:

Riechstoff Gew [mg]
DIPROPYLENGLYCOL 308
AGRUMEX LC 4
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ALDEHYD C14 SOG 10% DPG

ALDEHYD C18 SOG. 10% DPG 4
ALLYLCAPRONAT 10% DPG 3
AMBERWOOD® F 15
ANETHOL SUPRA 1
BERGAMOT IDENTOIL® 150
BUCCOXIME® 1% DPG 18
CANTHOXAL 20
CITRONENOEL ITAL. 5
DAMASCENON TOTAL 10% DPG
DAMASCONE DELTA 10% DPG 5
DEWFRUIT TYPE BASE 25
ETHYLENBRASSYLAT 75
ETHYLLINALOOL 38
ETHYLMALTOL 20
ETHYLVANILLIN 30
GERANYLACETAT 60 1
GLOBALIDE® 60
GLOBANONE® 20
GUAJYLACETAT 5
HEDION 145
HEXENYLSALICYLAT CIS-3 13
HEXYLACETAT 10% DPG 3
IONON BETA 20
IRON ALPHA 1
IRONAL 1
ISO E SUPER 115
ISORALDEIN 70 12
LIMETTENOEL TERPENE 5
LINALOOL )
MENTHA ARV. OEL DMO 10%
DPG )
PATCHOULIOEL ENTF. DM 1,5
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PRUNELLA TYPE BASE 6
SANDALWOOD MYSORE TYPE
BASE REPL. 1
STYROLYLACETAT 2
SULFUROL 1
TERRANOL® 10% DPG 10
VANILLIN 25
VERTOCITRAL 1,5
YSAMBER® K 12

[217] Das hergestellte Parfumdl wurde in zwei gleiche Teile geteilt. Um
Verdlinnungseffekte auszuschliel®en, wurde ein erster Teil des ParfUmdls mit 4
Gew.-% Dipropylenglycol (DPG) versetzt, bezogen auf die Gesamtmenge des ersten
Teils des Parfiimdls. Der zweite Teil des Parfimdls wurde mit 4 Gew.-% 2-Methyl-1-
[(4R)-4-methyltetrahydropyran-2-yllpropane-1-thiol 8 1% DPG versetzt (also eine
1%ige L6sung von Verbindung 8 in DPG), bezogen auf die Gesamtmenge des Teils
des ParfUumdls. Die resultierenden Kompositionen wurden olfaktorisch miteinander

verglichen.

[218] Der Zusatz von 4 Gew.-% 2-Methyl-1-[(4R)-4-methyltetrahydropyran-2-
yllpropane-1-thiol 8 1% DPG verleint der Komposition eine starke verspielte
Fruchtigkeit. Im Einzelnen harmonieren sonnengreifte exotische Noten mit spritzigen
Aspekten nach Grapefruit. Die pudrige Note von schwarzer Johannisbeere verleiht

der Komposition zudem mehr Flle.
[219] Ausfiihrungsbeispiel 10: Parfumélkomposition Il
Das nachfolgende angegebene Parfimdl kann zur ParfUmierung von Shampoos,

Duschgels und Air Care Produkten benutzt werden.

[220] Tabelle 4:

Riechstoff Gew [mg]
ALDEHYD C14 SOG 60
ALDEHYD C18 SOG. 30
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ALKOHOL C 6 KOSCHER 140
APRIFLOREN® 30
BENZYLBENZOAT M 168
CALONE 10
DIMETHYLBENZYLCARBINYLBUTYRAT | 40
DIMETHYLSULFID 10% BB 10
DIPHENYLOXID 30
ETHYLMALTOL 2
ETHYLVANILLIN 10% BB 20
FURANEOL 25
HELIONAL 80
HERBYLPROPIONAT 10
HEXENOL CIS-3 90
HEXENYLPROPIONAT CIS-3 60
METHYLPHENYLACETAT 10% BB 5
NEROL 900 30
NONALACTON DELTA 20
ORANGENOEL 100
PENTANDION-2,3 10% BB )
THIOMENTHANON-8,3 10% BB 10
TROPICOL 0,1% IPM 25

[221] Das hergestellte ParfUmol wurde in zwei gleiche Teile geteilt. Um
Verdlinnungseffekte auszuschliel®en, wurde ein erster Teil des ParfUmdls mit 2
Gew.-% Dipropylenglycol (DPG) versetzt, bezogen auf die Gesamtmenge des ersten
Teils des Parfiimdls. Der zweite Teil des Parfimdls wurde mit 2 Gew.-% 2-Methyl-1-
[(4R)-4-methyltetrahydropyran-2-yl]propane-1-thiol 8 1% DPG versetzt, bezogen auf
die Gesamtmenge des Teils des Parfumdls. Die resultierenden Kompositionen

wurden olfaktorisch miteinander verglichen.

[222] Der Zusatz von 2 Gew.-% 2-Methyl-1-[(4R)-4-methyltetrahydropyran-2-
yllpropane-1-thiol 8 1% DPG verleiht der Komposition den Eindruck einer fleischigen
gelben Mango mit Aspekten von naturlich griiner Mangoschale und deren Fasern.
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Insgesamt zeichnet sich die Komposition dadurch durch mehr samtiges Volumen

aus.
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Patentanspriiche

1.

Verbindungen der Formel (1)

wobei,

X ein Sauerstoffatom oder eine Methylengruppe darstellt,

R' ein Wasserstoffatom oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis
8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine Methylgruppe, darstellt,

R? ein Wasserstoffatom oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8
Kohlenstoffatomen, bevorzugt ein Wasserstoffatom, darstellt,

R3 einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen,
bevorzugt eine Methylgruppe, darstellt,

R* ein Wasserstoffatom oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8
Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine Methylgruppe, darstellt,

R> einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen,
bevorzugt eine Methylgruppe, darstellt oder R® entfallt,

Y ein Wasserstoffatom, einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8
Kohlenstoffatomen oder eine Acetylgruppe darstellt oder Y entfallt,
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wobei am Ort einer gestrichelt dargestellten Linie zwischen Oa-Atom und Ct-
Atom keine Bindung oder eine Einfachbindung vorliegt, wobei bei Vorliegen
einer Einfachbindung in Formel (1) die Gruppe R® entféllt,

wobei am Ort einer der gestrichelt dargestellten Linien zwischen S-Atom und
Cg-Atom bzw. zwischen S-Atom und Cn-Atom jeweils keine Bindung oder eine
Einfachbindung vorliegt, mit der Malgabe, dass mindestens eine der
gestrichelten Bindungen als Einfachbindung vorliegt, wobei bei Vorliegen von
jeweils einer Einfachbindung zwischen S-Atom und den C-Atomen Cg und Ch in
Formel (1) die Gruppe Y entfallt.

Verbindungen der Formel (ll)

wobei

X ein Sauerstoffatom oder eine Methylengruppe darstellt,

R' ein Wasserstoffatom oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis
8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine Methylgruppe, darstellt,

R? ein Wasserstoffatom oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8
Kohlenstoffatomen, bevorzugt ein Wasserstoffatom, darstellt,

R3 einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen,

bevorzugt eine Methylgruppe, darstellt,

R* ein Wasserstoffatom oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8
Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine Methylgruppe, darstellt,
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Y ein Wasserstoffatom, einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8
Kohlenstoffatomen oder eine Acetylgruppe darstellt oder Y entfallt,

wobei am Ort einer der gestrichelt dargestellten Linien zwischen S-Atom und
Cg-Atom bzw. zwischen S-Atom und Ch-Atom jeweils keine Bindung oder eine
Einfachbindung vorliegt, mit der Malgabe, dass mindestens eine der
gestrichelten Bindungen als Einfachbindung vorliegt, wobei bei Vorliegen von
jeweils einer Einfachbindung zwischen S-Atom und den C-Atomen Cg und Ch in
Formel (Il) die Gruppe Y entfallt.

Verbindungen der Formel (lll)

wobei,

X ein Sauerstoffatom oder eine Methylengruppe darstellt,

R' ein Wasserstoffatom oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis
8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine Methylgruppe, darstellt,

R? ein Wasserstoffatom oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8

Kohlenstoffatomen, bevorzugt ein Wasserstoffatom, darstellt,

R3 einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen,
bevorzugt eine Methylgruppe, darstellt,
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R* ein Wasserstoffatom oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8
Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine Methylgruppe, darstellt,

R einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen,

bevorzugt eine Methylgruppe, darstellt,

Y ein Wasserstoffatom, einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8
Kohlenstoffatomen darstellt, oder Y entfallt,

wobei am Ort einer der gestrichelt dargestellten Linien zwischen S-Atom und
Cg-Atom bzw. zwischen S-Atom und Ch-Atom jeweils keine Bindung oder eine
Einfachbindung vorliegt, mit der Malgabe, dass mindestens eine der
gestrichelten Bindungen als Einfachbindung vorliegt, wobei bei Vorliegen von
jeweils einer Einfachbindung zwischen S-Atom und den C-Atomen Cg und Ch in
Formel (lll) die Gruppe Y entfallt.

Verbindungen nach einem der vorangehenden Anspriche, wobei die
Verbindungen in Form eines Positions-Isomerengemisches der zwei
Verbindungsvarianten mit jeweils einer einzigen Bindung von den C-Atomen Cg

oder Ch zum S-Atom vorliegen.

Verbindungen nach einem der vorangehenden Anspriche, wobei die
Verbindungen in Form eines Diastereomeren-Gemisches mit Stereozentren an
zwei oder mehreren der Positionen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus:
Cud, Ct, Cg, Cn, vorliegen.

Verbindungen nach einem der Anspriche 1, 2, 4 oder 5, wobei die
Verbindungen an der Position Cd (R)-konfiguriert vorliegen.

Verbindungen nach einem der vorangehenden Anspriche, wobei die

Verbindungen an der Position Cq (R)-konfiguriert und an der Position Cs (S)-

konfiguriert vorliegen.
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Verbindungen nach einem der vorangehenden Anspriche, wobei die
Verbindungen in Form eines cis:trans-Isomerengemisches an den Positionen

Ca:Cr vorliegen, mit Uberwiegender cis-Konfiguration.

Verfahren zur Herstellung einer Verbindung (1), (II) oder (lll) nach einem der
vorangehenden Anspriche umfassend zumindest die Schritte (i), (i) und (iii),
dadurch gekennzeichnet, dass das entsprechende Edukt der Formel (IV)

R
d ~X
c
e
b ’ R
% T
{5
R 3
R
Y
(i) mit Thioessigsaure, bevorzugt unter radikalischer Katalyse, umgesetzt

wird, um mit einer Regioselektivtat gréler oder gleich 95% die Verbindung der
Formel (V) zu erhalten:

(ii) optional anschlieRend die Acetylgruppe abgespalten wird, um die
folgende Verbindung der Formel (V1) zu erhalten:
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R
e d X e
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° Qa fg
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R’ AN
R

(iii) und optional daran anschlieend die Thiolgruppe alkyliert wird, um die

Verbindungen (1), (Il) oder (lll) zu erhalten,

wobei die Gruppen X, Y, R', R?, R3, R* und R®sowie die gestrichelten Linien

jeweils die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben.

10. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung (l), (ll) oder (lll) nach einem der
vorangehenden Ansprliche 1 bis 8, umfassend zumindest die Schritte (i) und
(i), dadurch gekennzeichnet, dass die Doppelbindung des entsprechenden
Edukts der Formel (IV):

R
d ~X
c
e
b ’ R
% T
5
R 3
R
Y
(i) mit einer Persaure, bevorzugt mit meta-Chlorperbenzoesaure,
epoxidiert wird,
(i) und anschlielend das unter (i) gebildete Oxiran, vorzugsweise mit

Ammoniumthiocyanat, zum Thiiran der untenstehenden Formel (VIl) umgesetzt

wird:
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wobei die Gruppen X, Y, R', R?2, R?, R* und R® sowie die gestrichelten Linien

jeweils die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben.

Riechstoff oder Geschmackstoff umfassend eine Verbindung der Formeln (l) bis

(VIIl) nach einem der vorangehenden Anspruche.

Riechstoff- oder Geschmackstoffmischung mit einem Riechstoff oder
Geschmackstoff nach dem vorhergehenden Anspruch weiterhin umfassend
einen oder mehrere zusatzliche Riechstoffe und/oder Aromastoffe, wobei die
zusatzlichen bzw. ein, mehrere oder samtliche Riechstoffe und/oder
Aromastoffe ausgewahlt ist bzw. sind aus der Gruppe bestehend aus: Extrakten
aus natirlichen Rohstoffen, vorzugsweise Etherische Ole, Concretes, Absolues,
Resine, Resinoide, Balsame, Tinkturen und/oder Einzel-Riechstoffen,
vorzugsweise aus der Gruppe der Kohlenwasserstoffe, der aliphatischen
Alkohole, der aliphatischen Aldehyde und deren Acetale, der aliphatischen
Ketone und deren Oxime, der aliphatischen schwefelhaltigen Verbindungen, der
aliphatischen Nitrile, der Ester von aliphatischen Carbonsauren, der acyclischen
Terpenalkohole, der acyclischen Terpenaldehyde und -ketone, der cyclischen
Terpenalkohole, der cyclischen Terpenaldehyde und -ketone, der cyclischen
Alkohole, der cycloaliphatischen  Alkohole, der cyclischen und
cycloaliphatischen Ether, der cyclischen und makrocyclischen Ketone, der
cycloaliphatischen Aldehyde, der cycloaliphatischen Ketone, der Ester
cyclischer Alkohole, der Ester cycloaliphatischer Alkohole, der araliphatischen
Alkohole, der Ester von araliphatischen Alkoholen wund aliphatischen

Carbonsauren, der araliphatischen Ether, der aromatischen und araliphatischen
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Aldehyde, der aromatischen und araliphatischen Ketone, der aromatischen und
araliphatischen Carbonsauren und deren Ester, der stickstoffhaltigen
aromatischen Verbindungen, der Phenole, Phenylether und Phenylester, der
heterocyclischen Verbindungen, und der Lactone.

Riechstoff- oder Geschmackstoffmischung nach dem vorangehenden
Anspruch, wobei die Gesamtmenge der erfindungsgemafien Verbindungen (1)
bis (VIl) bezogen auf das Gesamtgewicht der Riech- oder
Geschmackstoffmischung 0,00001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,00001 bis 1
Gew.-%, und besonders bevorzugt 0,0005 bis 0,01 Gew.-%, betragt.

Parfimiertes = Produkt = umfassend  einen Riechstoff oder eine
Riechstoffmischung nach einem der Anspriche 11 bis 13 und ein
Erganzungsmittel, bevorzugt einen Tragerstoff, wobei der Tragerstoff einen
oder mehrere Stoffe umfasst, ausgewahlt aus der folgende Gruppe: pordse
anorganische Materialien, wie vorzugsweise Leichtsulfat, Kieselgele, Zeolithe,
Gipse, Tone, Tongranulate, Gasbeton oder organische Materialien wie
vorzugsweise Holzer, Cellulose basierende Stoffe, Zucker oder Kunststoffe wie
vorzugsweise PVC, Polyvinylacetate oder Polyurethane.

ParfUmiertes  Produkt  umfassend  einen Riechstoff oder eine
Riechstoffmischung nach einem der Anspriche 11 bis 13 oder das parfumierte
Produkt nach dem vorangehenden Anspruch weiterhin umfassend einen oder
mehrere  Zusatzstoffe, ausgewahlt aus der folgenden  Gruppe:
Konservierungsmittel, Abrasiva, Antiakne-Mittel, Mittel gegen Hautalterung,
anitbakterielle Mittel, Anticellulitis-Mittel, Antischuppen-Mittel, entzindungs-
hemmende Mittel, irritationsverhindernde Mittel, irritationshemmende Mittel,
antimikrobielle Mittel, Antioxidantien, Adstringentien, schweillhemmende Mittel,
antiseptische  Mittel,  Antistatika, Binder, Puffer, Tragermaterialien,
Chelatbildner,  Zellstimulantien, reinigende  Mittel, pflegende Mittel,
Enthaarungsmittel, oberflachenaktive Substanzen, deodorierende Mittel,
Antiperspirantien, Weichmacher, Emulgatoren, Enzyme, &therische Ole,
Fasern, Filmbildner, Fixateure, Schaumbildner, Schaumstabilisatoren, Sub-

stanzen zum Verhindern des Schaumens, Schaumbooster, Fungizide,

74



16.

17.

18.

WO 2019/037862 PCT/EP2017/071389

gelierende Mittel, gelbildende Mittel, Haarpflegemittel, Haarverformungsmittel,
Haarglattungsmittel, feuchtigkeitsspendende Mittel, anfeuchtende Substanzen,
feuchthaltende Substanzen, bleichende Mittel, starkende Mittel, flecken-
entfernende Mittel, optisch aufhellende Mittel, impragnierende Mittel, schmutz-
abweisende Mittel, reibungsverringernde Mittel, Gleitmittel,
Feuchtigkeitscremes, Salben, Trubungsmittel, plastifizierende Mittel, deckfahige
Mittel, Politur, Glanzmittel, Polymere, Pulver, Proteine, rlckfettende Mittel,
abschleifende Mittel, Silicone, hautberuhigende Mittel, hautreinigende Mittel,
hautpflegende Mittel, hautheilende Mittel, Hautaufhellungsmittel,
hautschlitzende Mittel, hauterweichende Mittel, kihlende Mittel, hautklhlende
Mittel, warmende Mittel, hautwarmende Mittel, Stabilisatoren, UV-absorbierende
Mittel, UV-Filter, Waschmittel, Weichspuler, suspendierende Mittel,
Hautbrdunungsmittel, Verdickungsmittel, Vitamine, Ole, Wachse, Fette,
Phospholipide, gesattigte Fettsauren, ein- oder mehrfach ungesattigte
Fettsauren, a-Hydroxysauren, Polyhydroxyfettsauren, Verflussiger, Farbstoffe,
farbschitzende Mittel, Pigmente, Antikorrosiva, Aromen, Geschmackstoffe,
Riechstoffe, Polyole, Tenside, Elektrolyte, organische LOsungsmittel oder

Silikonderivate.

ParfUmol umfassend einen Riechstoff oder eine Riechstoffmischung nach
einem der Ansprtche 11 bis 13 und/oder ein parfumiertes Produkt nach einem
der Ansprliche 14 oder 15.

Modifiziertes Parfumdl umfassend ein Parfumdl nach dem vorangehenden
Anspruch, wobei das Parfumdl mikroverkapselt, sprihgetrocknet, als

Einschlusskomplex oder als Extrusionsprodukt vorliegt.

Parfimdélkomposition fur ein Shampoo oder Duschgel umfassend einen
Riechstoff oder eine Riechstoffmischung nach einem der Anspriche 11 bis 13
und/oder ein parfumiertes Produkt nach einem der Anspruche 14 oder 15 oder
ein Parflmdl nach Anspruch 16 und/oder ein modifiziertes Parfumél nach
Anspruch 17, wobei die ParfUmdlkomposition weiterhin noch fir Shampoos

oder Duschgele geeignete Zusatzstoffe umfasst.
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Waschmittel, Hygieneprodukt, Pflegeprodukt, Shampoo oder Duschgel
umfassend einen Riechstoff oder eine Riechstoffmischung nach einem der
Anspriche 11 bis 13 und/oder ein parfUmiertes Produkt nach einem der
Ansprliche 14 oder 15 und/oder ein ParfUimdl nach Anspruch 16 und/oder ein
modifiziertes ParfUmdl nach Anspruch 17 und/oder eine Parfumélkomposition
nach Anspruch 18.

Verwendung einer Verbindung der Formeln (1) bis (VII) nach einem der
vorangehenden Ansprliche als Riech- oder Geschmackstoff oder Riech- oder
Geschmackstoffmischung.

Verwendung einer Verbindung der Formeln (1) bis (VII) nach einem der
vorangehenden Anspriche zum Vermindern oder Maskieren eines
unangenehmen Geruchs und/oder zum Verstarken positiver Geruchseindricke

und/oder zum Verstarken von blumigen und fruchtigen Geruchseindracken.
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