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(57) Abstract: The present invention relates in particular to a mixture comprising the compound of formula (Ia), as cited herein, the
blend being devoid or substantially devoid of the compound of formula (Ib), as cited herein, preterably devoid of the compounds of
formula (Ib) and in addition of (Ic) and/or (Id), as cited herein. The invention also relates to a method for producing said blend, to
fragrance compositions containing or consisting of said blend, to perfumed products containing said blends or fragrance compositions,
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere eine Mischung umtassend die Verbindung der Formel (Ia)
wie hierin beschrieben, wobei die Mischung frei oder im Wesentlichen frei ist von der Verbindung der Formel (Ib) wie hierin beschrie-
ben, vorzugsweise von den Verbindungen der Formeln (Ib)sowie zudem (Ic) und/oder (Id) wie hierin beschrieben. Die Erfindung betrifft
zudem ein Verfahren zur Herstellung besagter Mischung, Riechstoffkompositionen enthaltend oder bestehend aus besagter Mischung,
parfiimierte Produkte enthaltend besagte Mischungen bzw. Riechstoftkompositionen, sowie diverse Verfahren und Verwendungen zum
Vermitteln, Modifizieren und/oder Verstiarken bestimmter Geruchsnoten.
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Mischungen enthaltend enantiomerenreines Ambrocenide®

Die vorliegende Erfindung betrifft primar eine Mischung umfassend die Verbindung der
Formel (la) wie hierin beschrieben, wobei die Mischung frei oder im Wesentlichen frei ist
von der Verbindung der Formel (Ib) wie hierin beschrieben, vorzugsweise von den
Verbindungen der Formeln (Ib) sowie zudem (Ic) undf/oder (Id) wie hierin beschrieben.
Die Erfindung betrifit zudem ein Verfahren zur Herstellung besagter Mischung,
Riechstoffkompositionen enthaltend oder bestehend aus besagter Mischung, parfimierte
Produkte enthaltend besagte Mischungen bzw. Riechstoffkompositionen, sowie diverse
Verfahren und Verwendungen zum Vermitteln, Modifizieren und/oder Verstarken

bestimmter Geruchsnoten.

Weitere Aspekte und bevorzugte Ausgestaltungen der vorliegenden Erfindung ergeben
sich aus den nachfolgenden Ausfihrungen, den beigefiigten Beispielen und

insbesondere den beigefiigten Patentanspriichen.

Ambrocenide® besitzt die folgende chemische Struktur:

PCT/EP2017/071424
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Die geschlangelten Linien kdnnen dabei unabhangig voneinander alpha- oder beta-
Konfiguration bedeuten. Dementsprechend kann Ambrocenide® generell ein, zwei, drei

oder samtliche der folgenden Sterecisomere umfassen:

5 Eine Moglichkeit zur Herstellung von Ambrocenide® wird in EP 0 857 723 B1 offenbart.
Zunachst wird dabei (-)-alpha-Cedren (1) durch Behandeln mit Peressigsaure zu (-)-
alpha-Cedrenepoxid (2) umgesetzt. Das erhaltene Epoxid (2) wird dann durch Saure
katalysierte Ring6ffnung in ein Gemisch der epimeren Cedran-Diole (3) ubergefiihrt.
Ambrocenide® ((4) mit R=R'=CHs;: Verbindung der Formel (I)) kann anschliellend aus

10 den Diolen (3) durch Umsetzung mit Dimethoxypropan unter Saurekatalyse erhalten

werden:
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In der Offenlegungsschrift EP 2 947 078 A1 wird eine Mischung offenbart, welche die
Verbindung der Formel (la) (wie hierin vorangehend beschrieben) und die Verbindung
der Formel (Ib) (wie hierin vorangehend beschrieben) in einem Gewichtsverhaltnis von 90
: 10 bis 99 : 1 umfasst. Eine solche Mischung kann in im Wesentlichen kristalliner Form

bereitgestellt werden.

In Abhangigkeit von den gewahlten Reaktionsbedingungen liegt Ambrocenide® jeweils
als ein bestimmtes Diastereomerengemisch, d.h. als Mischung enthaltend zwei, drei oder
samtliche der Verbindungen der Formel (la), (Ib), (Ic) und (ld) (s. vorangehend

dargestellte Strukturformeln) vor.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Optimierung von Ambrocenide® und
die Bereitstellung vorzugsweise besonders stark geruchlich aktiver Mischungen, d.h.
solcher Mischungen, die in der Lage sind, angenehme geruchliche Eigenschaften
besonders effektiv zu vermitteln und/oder zu verstarken bzw. unangenehme

Geruchseindriicke besonders effektiv zu maskieren und/oder zu vermindern.

Die obige Aufgabe wird gemal einem ersten Aspekt der vorliegenden Erfindung gelost

durch eine Mischung umfassend die Verbindung der Formel (la),

PCT/EP2017/071424
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wobei die Mischung frei oder im Wesentlichen frei ist von der Verbindung der Formel (Ib),

vorzugsweise von den Verbindungen der Formeln (Ib) sowie zudem (Ic) und/oder (Id)

Unter ,im Wesentlichen frei von der Verbindung der Formel (Ib), vorzugsweise von den
Verbindungen der Formeln (Ib) sowie zudem (Ic) und/oder (Id)* wird gemall der
vorliegenden Erfindung verstanden, dass die erfindungsgemafie Mischung weniger als 1
Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,01
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung, an Verbindung der Formel (Ib),
vorzugsweise an den Verbindungen der Formeln (Ib) sowie zudem (Ic) und/oder (Id),

enthalt.

Im Rahmen der der vorliegenden Erfindung zugrunde liegenden Untersuchungen wurde
Uberraschenderweise festgestellt, dass die Verbindung der Formel (la), wie hierin
beschrieben, wesentlich starker geruchlich aktiv ist als die Verbindungen der Formel (Ib),
(Ic) und (Id). Die Verbindung der Formel (la) ist also in besonderem Male fiir die
geruchlichen Eigenschaften von Ambrocenide® verantwortlich. Es war bisher unbekannt,
welche der Stereoisomere von Ambrocenide® welche geruchlichen Eigenschaften

aufweisen.

Die erfindungsgemalle Mischung weist daher besonders vorteilhafte geruchliche
Eigenschaften auf. Insbesondere ist es mit Hilfe der erfindungsgeméafen Mischung
moglich, mit einer geringeren Konzentration an erfindungsgemalier Mischung im
Vergleich zu den im Stand der Technik bekannten Diastereomerengemischen von

Ambrocenide® die gleichen oder verbesserte Effekte in Bezug auf das Verstarken bzw.

PCT/EP2017/071424
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Vermitteln eines angenehmen Geruchseindrucks und/oder das Maskieren bzw.
Vermindern eines unangenehmen Geruchseindrucks zu erzielen. Ein Vorteil der
erfindungsgemalien Mischung ist daher auch ihre hohe Duftintensitat bei vergleichsweise
geringer Dosierung. Dies ist aus Griinden der Umweltreinhaltung von besonderem
5 Interesse, da hierdurch die Menge der in die Umwelt freigesetzten Stoffe minimal

gehalten werden kann.

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung gemaf einer bevorzugten Ausfiihrungsform eine
Mischung wie hierin beschrieben, zusatzlich enthaltend eine oder mehrere

Verbindung(en) der Formel (I1)
o]
oGy
H
mn
10 und/oder der Formel (III)
OH

OH

Iy

5

und/oder der Formel (1V)

und/oder der Formel (V)

V)
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und/oder der Formel (VI)

' )
H

v

Insbesondere das Vorhandensein von Verbindung(en) der Formel (ll) (Cedralon) in der
erfindungsgemaflen Mischung ist besonders vorteilhaft, da es die Kopfnote verstarkt und

den Geruch von Ambrocenide® animalischer erscheinen lasst.

Besonders bevorzugt ist dabei eine Mischung wie hierin beschrieben, wobei die

Mischung eine oder mehrere Verbindung(en) der Formel (1) enthalt,

o)

oGy

H

(n

wobei das Gewichtsverhaltnis der Gesamtmenge an Verbindung der Formel (la) zur
Gesamtmenge an Verbindung(en) der Formel (ll) in der Mischung 500 : 1 bis 3 : 1,
vorzugsweise 350 : 1 bis 5 : 1, besonders bevorzugt 300 : 1 bis 8 : 1, betragt,

und/oder wobei die Mischung eine oder mehrere Verbindung(en) der Formel (Ill) enthailt,

.e oH

H

Iy

wobei das Gewichtsverhaltnis der Gesamtmenge an Verbindung der Formel (la) zur
Gesamtmenge an Verbindung(en) der Formel (Ill) in der Mischung wenigstens 5 : 1,

vorzugsweise wenigstens 10 : 1, besonders bevorzugt wenigstens 15 : 1, betragt,

und/oder wobei die Mischung eine oder mehrere Verbindung(en) der Formel (IV) enthailt,

PCT/EP2017/071424
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L~

H

(V)

wobei das Gewichtsverhaltnis der Gesamtmenge an Verbindung der Formel (la) zur
Gesamtmenge an Verbindung(en) der Formel (IV) in der Mischung wenigstens 40 : 1,

vorzugsweise wenigstens 50 : 1, besonders bevorzugt wenigstens 60 : 1, betragt,

und/oder wobei die Mischung eine oder mehrere Verbindung(en) der Formel (V) enthailt,

T

H

V)

wobei das Gewichtsverhaltnis der Gesamtmenge an Verbindung der Formel (la) zur
Gesamtmenge an Verbindung(en) der Formel (V) in der Mischung wenigstens 30 : 1,

vorzugsweise wenigstens 40 : 1, besonders bevorzugt wenigstens 50 : 1, betragt,

und/oder wobei die Mischung eine oder mehrere Verbindung(en) der Formel (V1) enthailt,

M

H

v

wobei das Gewichtsverhaltnis der Gesamtmenge an Verbindung der Formel (la) zur
Gesamtmenge an Verbindung(en) der Formel (V1) in der Mischung wenigstens 4 : 1,

vorzugsweise wenigstens 6 : 1, besonders bevorzugt wenigstens 8 : 1, betragt.

Besonders bevorzugt ist dabei eine Ausfiihrungsform der erfindungsgemafien Mischung,
wobei die Mischung eine oder mehrere Verbindung(en) der Formel (ll) wie hierin
beschrieben enthalt, und keine Verbindung(en) der Formel (lll) bis (VI) wie hierin
beschrieben enthalt. Insbesondere bevorzugt ist dabei eine Ausfiihrungsform der

erfindungsgemalien Mischung, wobei die Mischung eine Verbindung der Formel (Il) wie
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hierin beschrieben enthalt, und keine Verbindung(en) der Formel (lll) bis (VI) wie hierin
beschrieben enthalt, und wobei das Gewichtsverhaltnis der Gesamtmenge an
Verbindung der Formel (la) zur Gesamtmenge an Verbindung(en) der Formel (Il) in der
Mischung 500 : 1 bis 3 : 1, vorzugsweise 350 : 1 bis 5 : 1, besonders bevorzugt 300 : 1
bis 8 : 1, insbesondere bevorzugt 280 : 1 bis 260 : 1, betragt.

Des Weiteren bevorzugt ist eine alternative Ausfiihrungsform der erfindungsgeméafRien
Mischung, wobei die Mischung jeweils zumindest eine oder mehrere Verbindung(en) der
Formel (1), (111, (IV), (V) und (VI) wie hierin beschrieben enthalt. Insbesondere bevorzugt
ist dabei eine solche alternative Ausfuhrungsform der erfindungsgeméafien Mischung,
wobei die Mischung jeweils zumindest eine oder mehrere Verbindung(en) der Formel (11),
(1, (IV), (V) und (V1) wie hierin beschrieben enthalt, und wobei das Gewichtsverhaltnis
der Gesamtmenge an Verbindung der Formel (la) zur Gesamtmenge an Verbindung(en)
der Formel (ll) in der Mischung 500 : 1 bis 3 : 1, vorzugsweise 350 : 1 bis 5 : 1,

besonders bevorzugt 300 : 1 bis 8 : 1, insbesondere bevorzugt 12 : 1 bis 8 : 1, betragt.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung

einer Mischung wie hierin beschrieben, bestehend aus oder umfassend folgende Schritte:

a) Bereitstellen einer Ausgangsmischung, enthaltend oder im Wesentlichen

bestehend aus alpha,alpha-Cedrandiol der Formel (llla),

H, OH

wobei die Ausgangsmischung frei oder im Wesentlichen frei ist von beta,beta-
Cedrandiol der Formel (llIb),

PCT/EP2017/071424
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(Ilb)

vorzugsweise wobei die Ausgangsmischung frei oder im Wesentlichen frei ist von
beta,beta-Cedrandiol der Formel (IlIb) sowie zudem von beta,alpha-Cedrandiol der

Formel (llic) und/oder alpha,beta-Cedrandiol der Formel (llid),

OH H_ JZ}H

o e, N C}H ’ wwwh‘"ﬂ o~ {:3%“{

¥
(Ilic) (Iid)

oder Bereitstellen der Verbindung alpha,alpha-Cedrandiol der Formel (ll1a),

b) Umsetzen der Ausgangsmischung bzw. der Verbindung aus Schritt a) mit

Dimethoxypropan,

wobei das Verfahren vorzugsweise zudem folgenden Schritt umfasst:

c) Auskristallisieren des Reaktionsprodukts aus Schritt b) aus wassriger alkoholischer

Lésung.
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Unter ,im Wesentlichen bestehend aus alpha,alpha-Cedrandiol der Formel (llla)* in
Schritt a) des Verfahrens wird gemal der vorliegenden Erfindung verstanden, dass die
erfindungsgemalie Ausgangsmischung mindestens 95 Gew.-%, bevorzugt mindestens
98 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 99 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt
mindestens 99,9 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 99,99 Gew.%, bezogen auf das

Gesamtgewicht der Ausgangsmischung, alpha,alpha-Cedrandiol der Formel (Illa) enthalt.

Unter ,im Wesentlichen frei von beta,beta-Cedrandiol der Formel (l1Ib), vorzugsweise im
Wesentlichen frei von beta,beta-Cedrandiol der Formel (lllb) sowie zudem von
beta,alpha-Cedrandiol der Formel (llic) und/oder alpha,beta-Cedrandiol der Formel (llld)"
wird gemal der vorliegenden Erfindung verstanden, dass die erfindungsgemalie
Ausgangsmischung weniger als 1 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,1 Gew.-%,
besonders bevorzugt weniger als 0,01 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Ausgangsmischung, an beta,beta-Cedrandiol der Formel (llIb), vorzugsweise an
beta,beta-Cedrandiol der Formel (llIb) sowie zudem an beta,alpha-Cedrandiol der Formel

(Illc) und/oder alpha,beta-Cedrandiol der Formel (l11d), enthalt.

Beziiglich des oben genannten Schrittes b) des erfindungsgeméallen Verfahrens ist ein
Umsetzen der Ausgangsmischung bzw. der Verbindung aus Schritt a) mit
Dimethoxypropan im Molverhaltnis im Bereich von etwa 1 : 5 bis etwa 1 : 1, insbesondere
von etwa 1 : 3, bezogen auf die Gesamt-Molmenge an Verbindungen der Formel (lll) zur

Gesamt-Molmenge an Dimethoxypropan, bevorzugt.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft eine Mischung wie hierin

beschrieben, herstellbar durch ein Verfahren wie hierin beschrieben.

Die vorangehend beschriebenen Definitionen und (bevorzugten) Ausfihrungsformen des
erfindungsgemafien Verfahrens sind dabei entsprechend anwendbar und fiihren zu

besonders bevorzugten Ausfihrungsformen der erfindungsgemaflen Mischung.

In einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung eine Riechstoffkomposition,
vorzugsweise Parfimdl, enthaltend oder bestehend aus einer erfindungsgemalien
Mischung wie hierin beschrieben und vorzugsweise zudem einem oder mehreren

zusatzlichen Riechstoffen,

vorzugsweise wobei der zusatzliche bzw. einer, mehrere oder séamtliche der zusatzlichen

Riechstoffe ausgewahlt ist bzw. sind aus der Gruppe bestehend aus 3-(4-Methyl-1-

PCT/EP2017/071424
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cyclohex-3-enyl)-butanal, 4-(4-Hydroxyphenyl) butan-2-on, (E)-4-(2,6,6-Trimethyl-1-
cyclohex-2-enyl)but-3-en-2-on,  (E)-4-(2,6,6-Trimethyl-1-cyclohex-2-enyl)but-3-en-2-on,
(E)-1-(2,6,6-trimethyl-cyclohexen-1-yl)pent-1-en-3-on, (E)-4-[(1S)-1,2,6,6-
tetramethylcyclohex-2-en-1-yl]-but-3-en-2-on, 1-(2,6,6-Trimethyl-1-cyclohex-2-enyl)pent-
1-en-3-on, [(Z)-Hex-3-enyl] methyl carbonat, 3-[(Z)-Hex-3-enoxy]propannitril, 1-(2,3,8,8-
Tetramethyl-1,3,4,5,6,7-hexa-hydronaphthalin-2-yl)ethanon, spiro[1,3-dioxolan-2,5'-
(4',4',8',8'-tetramethyl-hexahydro-3',9'-methanonaphthalin)], [3R-(3a,3aP,683,7B,8aa)]-
octa-hydro-6-methoxy-3,6,8,8-tetramethyl-1H-3a,7-methanoazulen, [3R-(3a,3af,7p,8aa)]-
1-(2,3,4,7,8,8a-hexahydro-3,6,8,8-tetramethyl-1H-3a, 7-methano-azulen-5-yl)ethan-1-on,

1-(2,2,6-Trimethyl-cyclohexyl) hexan-3-ol, 6,6-Dimethoxy-2,5,5-trimethylhex-2-en, 2,6-
Dimethyloct-7-en-2-ol,  3,7-Dimethylocta-1,6-dien-3-ol,  (3,7-Dimethylocta-1,6-dien-3-
yhacetat, (4-Methyl-1-propan-2-yl-1-cyclohex-2-enyl)acetat, (8E)-Cyclohexadec-8-en-1-
on, 16-Oxacyclohexa-decan-1-on, 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-4,6,6,7,8,8-hexamethyl-
cyclopenta(g)-2-benzopyran,  Ethoxymethoxycyclo-dodecan,  1,1,2,3,3-Pentamethyl-
2,5,6,7-tetrahydroinden-4-on, 1-(2,3,8,8-Tetramethyl-1,3,4,5,6,7-hexa-hydronaphthalin-2-

yhethanon.

Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung gemal einer weiteren bevorzugten
Ausfiihrungsform auch eine Riechstoffkomposition wie hierin beschrieben, wobei die
Menge an erfindungsgemafier Mischung wie hierin beschrieben oder die Menge an

Verbindung der Formel (la) ausreicht,

(1)

(&) um den bzw. einen oder mehrere unangenehme Geruchseindriicke eines anderen

Riechstoffs in der Riechstoffkomposition zu maskieren oder zu vermindern,

und/oder

(b)  um den bzw. einen oder mehrere angenehme Geruchseindriicke eines anderen

Riechstoffs in der Riechstoffkomposition zu verstarken.



10

WO 2017/186973

-12 -

Bevorzugt ist weiterhin eine erfindungsgemafie Riechstoffkomposition, vorzugsweise

Parfimol, wie hierin beschrieben, wobei die Gesamtmenge an Verbindung der Formel

(la)

()

bezogen auf das Gesamtgewicht der Riechstoffkomposition 0,01 bis 10 Gew.-%,

vorzugsweise 0,03 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 2 Gew.-%, betragt.

In einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung ein parfliimiertes Produkt,
enthaltend eine erfindungsgeméalie Mischung wie hierin beschrieben oder vorzugsweise
eine erfindungsgeméale Riechstoffkomposition, vorzugsweise ein Parfimdl, wie hierin
beschrieben in einer sensorisch wirksamen Menge, wobei der Anteil der Mischung bzw.
der Riechstoffkomposition bezogen auf das Gesamtgewicht des Produktes vorzugsweise
im Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt
0,25 bis 3 Gew.-%, liegt.

Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist das erfindungsgemalle parfiimierte
Produkt wie hierin beschrieben ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Parfiim-
Extraits, Eau de Parfums, Eau de Toilettes, Rasierwasser, Eau de Colognes, Pre-shave-
Produkte, Splash-Colognes, parfimierte Erfrischungstiicher, saure, alkalische und
neutrale  Reinigungsmittel,  Textilerfrischer, Blgelhilfen, flissige Waschmittel,
pulverférmige  Waschmittel, Wa-schevorbehandlungsmittel, Wascheweichspliler,
Waschseifen, Waschtabletten, Desinfektionsmittel, Oberflachendesinfektionsmittel,
Luftverbesserer, Aerosolsprays, Wachse und Polituren, Korperpflegemittel, Handcremes
und -lotionen, Fulicremes und -lotionen, Enthaarungscremes und -lotionen, After-shave-
Cremes und -lotionen, Braunungscremes und -lotionen, Haarpflegeprodukten,
Deodorantien und Antiperspirantien, Produkte der dekorativen Kosmetik, Kerzen,

Lampenodle, Raucherstabchen, Insektizide, Repellentien und Treibstoffe.

In einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung zudem ein Verfahren zum
Herstellen eines parfimierten Produktes, vorzugsweise eines Produkies wie hierin

beschrieben, umfassend folgende Schritte:
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i) Bereitstellen einer erfindungsgemalen Mischung wie hierin beschrieben oder einer

erfindungsgemalien Riechstoffkomposition wie hierin beschrieben,

i) Bereitstellen eines oder mehrerer weiterer Bestandteile des herzustellenden

parfiimierten Produktes, und

iii)  Inkontaktbringen oder Mischen der in Schritt ii) bereitgestellten weiteren
Bestandteile mit einer sensorisch wirksamen Menge der in Schritt i)

bereitgestellten Bestandteile.

In einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung einer
erfindungsgemafien Mischung wie hierin beschrieben oder einer erfindungsgemalien

Riechstoffkomposition wie hierin beschrieben

(a) zum Maskieren oder Vermindern des bzw. eines oder mehrerer unangenehmer

Geruchseindriicke eines oder mehrerer unangenehm riechender Stoffe,

und/oder

(b)  zum Verstarken des bzw. eines oder mehrerer angenehmer Geruchseindriicke

eines oder mehrerer angenehm riechender Stoffe.

Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine
Verwendung wie hierin beschrieben in einer Zusammensetzung, die einen oder mehrere
(weitere) angenehm und/oder unangenehm riechende Stoffe enthalt, deren
unangenehmer Geruchseindruck durch eine erfindungsgemafle Mischung wie hierin
beschrieben oder eine erfindungsgemale Riechstoffkomposition wie hierin beschrieben
maskiert oder vermindert und/oder deren angenehmer Geruchseindruck durch eine
erfindungsgemalle Mischung wie hierin beschrieben oder eine erfindungsgemale
Riechstoffkomposition wie hierin beschrieben verstarkt wird, vorzugsweise wobei diese(r)
angenehm und/oder unangenehm riechende Stoff bzw. einer, mehrere oder samtliche
dieser angenehm und/oder unangenehm riechenden Stoffe ausgewahlt ist bzw. sind aus
der Gruppe bestehend aus 3-(4-Methyl-1-cyclohex-3-enyl)-butanal, 4-(4-Hydroxyphenyl)
butan-2-on, (E)-4-(2,6,6-Trimethyl-1-cyclohex-2-enyl)but-3-en-2-on, (E)-4-(2,6,6-
Trimethyl-1-cyclohex-2-enyl)but-3-en-2-on, (E)-1-(2,6,6-trimethyl-cyclohexen-1-yl)pent-1-
en-3-on, (E)-4-[(1S9)-1,2,6,6-tetramethylcyclohex-2-en-1-yl]-but-3-en-2-on, 1-(2,6,6-
Trimethyl-1-cyclohex-2-enyl)pent-1-en-3-on, [(Z)-Hex-3-enyl] methyl carbonat, 3-[(Z)-Hex-
3-enoxy]propannitril, 1-(2,3,8,8-Tetramethyl-1,3,4,5,6,7-hexa-hydronaphthalin-2-
yhethanon, spiro[1,3-dioxolan-2,5'-(4',4',8',8'-tetramethyl-hexahydro-3',9'-methano-
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naphthalin)], [3R-(3a,3af,68,7p,8aa)]-octa-hydro-6-methoxy-3,6,8,8-tetramethyl-1H-3a,7-
methanoazulen,[3R-(3a,3apB,7B,8aa)]-1-(2,3,4,7,8,8a-hexa-hydro-3,6,8,8-tetramethyl-1H-
3a,7-methano-azulen-5-yl)ethan-1-on,  1-(2,2,6-Trimethyl-cyclohexyl)hexan-3-ol, 6,6-
Dimethoxy-2,5,5-trimethylhex-2-en, 2,6-Dimethyloct-7-en-2-ol, 3,7-Dimethylocta-1,6-dien-
3-ol, (3,7-Dimethylocta-1,6-dien-3-yl)acetat, (4-Methyl-1-propan-2-yl-1-cyclohex-2-enyl)
acetat, (8E)-Cyclohexadec-8-en-1-on, 16-Oxacyclohexa-decan-1-on, 1,3,4,6,7,8-
Hexahydro-4,6,6,7,8,8-hexamethyl-cyclopenta(g)-2-benzopyran, Ethoxymethoxy-
cyclododecan, 1,1,2,3,3-Pentamethyl-2,5,6,7-tetrahydroinden-4-on, 1-(2,3,8,8-
Tetramethyl-1,3,4,5,6,7-hexa-hydronaphthalin-2-yl)ethanon.

Erfindungsgemall bevorzugt ist eine Verwendung wie hierin beschrieben, zum
Verstarken des bzw. eines oder mehrerer Geruchseindriicke ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus den Geruchsnoten blumig, vorzugsweise Maigléckchen, Amber, holzig,

Moschus, Veilchen, Citrus und aldehydig.

In einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren

(a) zum Maskieren oder Vermindern des bzw. eines oder mehrerer unangenehmer

Geruchseindriicke eines oder mehrerer unangenehm riechender Stoffe,

und/oder

(b)  zum Verstarken des bzw. eines oder mehrerer angenehmer Geruchseindriicke

eines oder mehrerer angenehm riechender Stoffe,

umfassend folgenden Schritt:

Vermischen des bzw. der (a) angenehm und/oder (b) unangenehm riechenden Stoffe mit
einer erfindungsgemallen Mischung wie hierin  beschriecben oder einer

erfindungsgemalien Riechstoffkomposition wie hierin beschrieben,

wobei die Menge an erfindungsgemalier Mischung wie hierin beschrieben bzw. an
erfindungsgemalier Riechstoffkomposition wie hierin beschrieben ausreicht, um (a) den
bzw. die angenehmen Geruchseindriicke des bzw. der angenehm riechenden Stoffe zu
verstarken und/oder (b) den bzw. die unangenehmen Geruchseindriicke des bzw. der

unangenehm riechenden Stoffe zu vermindern oder zu maskieren.

PCT/EP2017/071424



10

15

20

25

30

WO 2017/186973

-15-

Fir die vorstehend beschriebenen erfindungsgemalien Aspekte gilt vorzugsweise jeweils
das oben im Zusammenhang mit einer erfindungsgemalen Mischung Gesagte
entsprechend und ebenso gilt das im Zusammenhang mit den vorstehend beschriebenen
erfindungsgemallien Aspekten Gesagte entsprechend fiir die erfindungsgemale
Mischung. Des Weiteren sind die hierin beschriebenen Ausfiihrungsformen, soweit

technisch sinnvoll, beliebig miteinander kombinierbar.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert.
Sofern nichts Anderes angegeben ist, beziehen sich dabei sdmtliche Angaben auf das
Gewicht.

Beispiel 1: Herstellung einer erfindungsgeméBen Mischung

In einem Ruhrgefall werden 70 kg Dimethoxypropan (95 %ig) in 62 kg Aceton vorgelegt
und mit 50 kg einer Ausgangsmischung versetzt, die zu 99 Gew.-% aus alpha,alpha-
Cedrandiol der Formel (llla) wie hierin beschrieben besteht, wobei die
Ausgangsmischung frei ist von beta,beta-Cedrandiol der Formel (lllb), beta,alpha-
Cedrandiol der Formel (llic) und alpha,beta-Cedrandiol der Formel (llld) wie hierin
beschrieben. AnschlieBend wird Uber einen Zeitraum von 2 Stunden eine Ldsung
bestehend aus 53 kg Aceton und 0,167 kg technischer Schwefelsaure bei einer
Temperatur von hochstens 30 °C zugegeben. Nach einer weiteren Rihrzeit von 4
Stunden wird die Reaktionsmischung mit einer Aufschlammung bestehend aus 1,6 kg

kalzinierter Soda in 5 kg Wasser auf einen pH-Wert von mindestens 8 eingestellt.

Bei anschlieRender Destillation werden aus der Reaktionsmischung die Leichtsieder
soweit entfernt, dass eine Sumpftemperatur von 95 °C nicht Uberschritten wird. Nach
beendeter Destillation wird der Destillationsriickstand mit 38 kg Methyl-tert.-Butylether
versetzt und bei einer Temperatur von etwa 35 °C fiur ca. 30 Minuten gerihrt.
Anschlielend lasst man die Reaktionsmischung ruhen, bis ein klares Zwei-Phasen-
Gemisch entsteht. Die wassrige Phase wird abgetrennt, und die verbleibende organische
Phase mit 12 kg Wasser versetzt. Die erhaltene Mischung wird bei einer Temperatur von
etwa 35 °C fir ca. 30 Minuten gerlhrt. AnschlieRend lasst man die Reaktionsmischung
ruhen, bis ein klares Zwei-Phasen-Gemisch entsteht. Die wassrige Phase wird
abgetrennt, und bei anschlielender Destillation der organischen Phase wird Methyl-tert.-
Butylether soweit entfernt, dass eine Sumpftemperatur von 95 °C bei 40 mbar nicht
Uberschritten wird. Der Destillationsriickstand wird in 100 kg Heptan aufgenommen und

mit einer wassrigen ethanolischen Lésung umkristallisiert.
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Das erhaltene Reaktionsprodukt ist eine erfindungsgemafle Mischung, die zu 95 Gew.-%
aus der Verbindung der Formel (la) wie hierin beschrieben besteht, wobei die Mischung

frei ist von Verbindungen der Formel (Ib), (Ic) und (Id) wie hierin beschrieben.

Vergleichsbeispiel 1: Herstellung einer Mischung im Wesentlichen bestehend aus

Verbindung der Formel (la) und Verbindung der Formel (Ib)

In einem Ruhrgefall werden 60 kg Dimethoxypropan (95 %ig) in 62 kg Aceton vorgelegt
und mit 50 kg einer Isomerenmischung zu 85 Gew.-% bestehend aus Verbindungen der
Formel (lll) wie hierin beschrieben (im Wesentlichen alpha,alpha-Cedrandiol der Formel
(Illa) und beta,beta-Cedrandiol der Formel (l1Ib), wobei das Gewichtsverhaltnis von der
Verbindung der Formel (llla) zur Verbindung der Formel (l1Ib) im Bereich von 95 : 5 bis
99,9 : 0,1 liegt, und zudem beta,alpha-Cedrandiol (Formel (llic)) und alpha,beta-
Cedrandiol (Formel (l1ld)), versetzt. Weiterhin kénnen in der Isomerenmischung bis zu 15
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Isomerenmischung,
Verbindungen der Formel (Il) und (IV) bis (VI) enthalten sein. Anschlielend wird Gber
einen Zeitraum von 2 Stunden eine Losung bestehend aus 53 kg Aceton und 0,167 kg
technischer Schwefelsaure bei einer Temperatur von héchstens 30 °C zugegeben. Nach
einer weiteren Rihrzeit von 4 Stunden wird die Reaktionsmischung mit einer
Aufschlammung bestehend aus 1,6 kg kalzinierter Soda in 5 kg Wasser auf einen pH-

Wert von mindestens 8 eingestellt.

Bei anschlieRender Destillation werden aus der Reaktionsmischung die Leichtsieder
soweit entfernt, dass eine Sumpftemperatur von 95 °C nicht Uberschritten wird. Nach
beendeter Destillation wird der Destillationsriickstand mit 38 kg Methyl-tert.-Butylether
versetzt und bei einer Temperatur von etwa 35 °C fiur ca. 30 Minuten gerihrt.
Anschlielend lasst man die Reaktionsmischung ruhen, bis ein klares Zwei-Phasen-
Gemisch entsteht. Die wassrige Phase wird abgetrennt, und die verbleibende organische
Phase mit 12 kg Wasser versetzt. Die erhaltene Mischung wird bei einer Temperatur von
etwa 35 °C fir ca. 30 Minuten gerlhrt. AnschlieRend lasst man die Reaktionsmischung
ruhen, bis ein klares Zwei-Phasen-Gemisch entsteht. Die wassrige Phase wird
abgetrennt, und bei anschlielender Destillation der organischen Phase wird Methyl-tert.-
Butylether soweit entfernt, dass eine Sumpftemperatur von 95 °C bei 40 mbar nicht
Uberschritten wird. Der Destillationsriickstand wird in 100 kg Heptan aufgenommen und

mit einer wassrigen ethanolischen Lésung umkristallisiert.
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Das erhaltene Reaktionsprodukt ist eine nicht erfindungsgeméalie Mischung, die zu
insgesamt 83 Gew.-% aus Verbindung der Formel (la) und Verbindung der Formel (Ib)
wie hierin beschrieben besteht, wobei das Gewichtsverhaltnis von der Verbindung der

Formel (la) zur Verbindung der Formel (Ib) in der Mischung 95 : 5 betragt.

Beispiel 2: Parfiimole

Tabelle 1: Reaktionsprodukt aus Vergleichsbeispiel 1 (VB) im Umfeld aldehydisch am
Beispiel des folgenden Akkords:

Bestandteile A (VB) B (VB) C (VB) D (VB) E (VB) F (VB)

Aldehyde C11 MOA
10% 285,00 | 285,00 285,00 285,00 285,00 285,00

2-Methyldecanal
Aldehyde C11 10%

95,00 95,00 95,00 95,00 95,00 95,00
Undecanal

Aldehyde C12 MNA
10% 38,00 38,00 38,00 38,00 38,00 38,00

2-Methylundecanal
Farenal® 10%

b 6.10-Trimethyl- 7600 | 7600 | 7600 | 7600 | 7600 | 76,00

undec-9-enal

Florazon 10%
3-(4-Ethylphenyl)-2,2- 209,00 | 209,00 209,00 209,00 209,00 209,00

dimethylpropanal

Limonenal 10%

3-(4-Methyl-1-
95,00 95,00 95,00 95,00 95,00 95,00
cyclohex-3-enyl)-

butanal

Mandarin Aldehyde
10% TEC

114,00 | 114,00 114,00 114,00 114,00 114,00
(E)-Dodec-2-enal
Ozonil 10%

38,00 38,00 38,00 38,00 38,00 38,00

Tridec-2-enenitril
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Reaktionsprodukt aus - 0,50 1,00 5,00 10,00 30,00
Vergleichsbeispiel 1
DPG 50,00 49,50 49,00 45,00 40,00 20,00
Summe 1.000,00| 1.000,00 | 1.000,00 | 1.000,00 | 1.000,00 | 1.000,00

Tabelle 2: Reaktionsprodukt aus Beispiel 1 (B) im Umfeld aldehydisch am Beispiel des

folgenden Akkords:

Bestandteile

A(B)

B (B)

C(B)

D (B)

E (B)

E(B)

Aldehyde C11 MOA
10%

2-Methyldecanal

285,00

285,00

285,00

285,00

285,00

285,00

Aldehyde C11 10%

Undecanal

95,00

95,00

95,00

95,00

95,00

95,00

Aldehyde C12 MNA
10%

2-Methylundecanal

38,00

38,00

38,00

38,00

38,00

38,00

Farenal® 10%

2,6,10-Trimethyl-

undec-9-enal

76,00

76,00

76,00

76,00

76,00

76,00

Florazon 10%

3-(4-Ethylphenyl)-
2,2-dimethylpropanal

209,00

209,00

209,00

209,00

209,00

209,00

Limonenal 10%
3-(4-Methyl-1-
cyclohex-3-enyl)-

butanal

95,00

95,00

95,00

95,00

95,00

95,00

Mandarin Aldehyde
10% TEC

(E)-Dodec-2-enal

114,00

114,00

114,00

114,00

114,00

114,00
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i 0,
Ozonil 10% 38,00 38,00 38,00 38,00 38,00 38,00

Tridec-2-enenitril

Reaktionsprodukt - 0,50 1,00 5,00 10,00 30,00
aus Beispiel 1

DPG 50,00 49,50 49,00 45,00 40,00 20,00
Summe 1.000,00 | 1.000,00 | 1.000,00 { 1.000,00 | 1.000,00 | 1.000,00

In kleinen Dosierungen wie in B (VB) und C (VB) ist bei Zusatz des Reaktionsproduktes
aus Vergleichsbeispiel 1 eine starkere und strahlendere Entwicklung des Duftes zu
beobachten als in A (VB). In C (VB) und D (VB) wird bei Zusatz des Reaktionsproduktes
aus Vergleichsbeispiel 1 zudem der typische aldehydige, fettige und metallische
Charakter des Akkords hervorgehoben. In E (VB) und F (VB) Uberwiegt der Einfluss des
Reaktionsprodukts aus Vergleichsbeispiel 1 und gibt dem Akkord einen stark ambrierten

Geruch (zur Zusammensetzung von A (VB) bis F (VB) vgl. Tabelle 1).

Im Vergleich dazu fiihrt der Zusatz der gleichen Menge an Reaktionsprodukt aus Beispiel
1 anstelle des Zusatzes des Reaktionsprodukt aus Vergleichsbeispiel 1 in B (B) bis F (B)
Uberraschenderweise zu einer unerwarteten Verstarkung der entsprechenden fiir B (VB)
bis F (VB) beschriebenen Effekte. Insbesondere iberwiegt in D (B) schon der Einfluss
des Reaktionsprodukts aus Beispiel 1 und gibt dem Akkord einen stark ambrierten
Geruch. Des Weiteren erscheinen die mit dem Reaktionsprodukt aus Beispiel 1
versetzten Parfimodle strahlender und ambrierter, wobei man diese Effekte schon in der
Dosierung C (B) wahrnehmen kann (zur Zusammensetzung von A (B) bis F (B) vgl.
Tabelle 2).

Bei Einsatz der erfindungsgemaflen Mischungen kénnen daher zum Erreichen der

gleichen Effekte geringere Konzentrationen eingesetzt werden.

Beispiel 3: Parfumierte Produkte

Waschpulver:

Bestandteil Gew.-Anteile

(1) 2) (3)
Aldehyde C11 Undecylic 10% 16,00 16,00 16,00

PCT/EP2017/071424
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Aldehyde C11 Undecylenic 10% 18,00 18,00 18,00
Aldehyde C12 Lauric 10% 14,00 14,00 14,00
Aldehyde C12 MNA 10% 12,00 12,00 12,00
Hexenal Trans-2 10% 4,00 4,00 4,00
Hexenyl Acetate Cis-3 4,00 4,00 4,00
Vertocitral 10,00 10,00 10,00
Magnolan 130,00 | 130,00 130,00
Mintonat 35,00 35,00 35,00
Dihydro Myrcenol 70,00 70,00 70,00
Orange Oil 35,00 35,00 35,00
Nerolione 10% 3,50 3,50 3,50
Cantryl® 3,50 3,50 3,50
Hexyl Acetate 18,00 18,00 18,00
Jasmaprunat 18,00 18,00 18,00
Aldehyde C14 So-Called 50,00 50,00 50,00
Ethyl Methyl Butyrate-2 8,00 8,00 8,00
Manzanate 1,20 1,20 1,20
Allyl Cyclohexyl Propionate 8,00 8,00 8,00
Aprifloren® 3,00 3,00 3,00
Fruitate 1,80 1,80 1,80
Ethyl Linalool 56,00 56,00 56,00
Dimethyl Benzyl Carbinyl Butyrate 7,00 7,00 7,00
Rose Abs. Type Base 30,00 30,00 30,00
Rosaphen® 30,00| 30,00 30,00
Damascenone Total 1,20 1,20 1,20
Damascone Alpha 1,80 1,80 1,80
Benzyl Acetate 28,00 28,00 28,00
Hedione 56,00 56,00 56,00
Hexyl Cinnamic Aldehyde Alpha 130,00 130,00 130,00
Parmanyl® 3,50 3,50 3,50
Isoraldeine 70 28,00 28,00 28,00
Isoeugenyl Acetate 3,50 3,50 3,50
Agrumex HC 50,00 50,00 50,00
Ambroxide Cryst. 1,50 1,50 1,50
Reaktionsprodukt aus Vergleichsbeispiel 1 0,80 - -
Reaktionsprodukt aus Beispiel 1 - 0,40 0,80
Dipropylene Glycol 109,70 110,10 109,70
Summe 1.000,00/1.000,00 | 1.000,00

Das Reaktionsprodukt aus Vergleichsbeispiel 1 (Spalte (1)) unterstreicht hier die warme
holzige Fondnote und unterstiitzt die Haftung auf der Wasche. Im Vergleich dazu kann
der gleiche Effekt mit nur der halben Konzentration an Reaktionsprodukt aus Beispiel 1
im Vergleich zum Reaktionsprodukt aus Vergleichsbeispiel 1 erreicht werden (Spalte (2)).

Bei Einsatz der gleichen Menge an Reaktionsprodukt aus Beispiel 1 wie
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Reaktionsprodukt aus Vergleichsbeispiel 1 (Spalte (3)) wirkt die Geruchsnote strahlender,

ambrierter und hochwertiger als diejenige, des in Spalte (1) beschriebenen Produktes.

Bestandteil Gew.-Anteile

(1) 2) 3)
Hexenol Cis-3 2,50 2,50 2,50
Galbanum Qil 10% 5,00 5,00 5,00
Magnolan 25,00 25,00 25,00
Bergamot Oil RCO 80,00 80,00 80,00
Linalyl Acetate 120,00 | 120,00 | 120,00
Lemon Qil 80,00 80,00 80,00
Neroli Base 10,00 10,00 10,00
Lavender Qil 6,00 6,00 6,00
Thyme Qil 10% 6,00 6,00 6,00
Linalool 60,00 60,00 60,00
Phenylethyl Alcohol BA Free 20,00 20,00 20,00
Vitessence® Rose De Mai 6,50 6,50 6,50
Narcisse Abs. 10% 1,30 1,30 1,30
Hedione 80,00 80,00 80,00
Jasmolactone Cis 10% 6,00 6,00 6,00
Parmanyl® 10% 12,70 12,70 12,70
lonone Beta 6,00 6,00 6,00
Methyl lonone Gamma Pure 18,00 18,00 18,00
Irone Alpha 10% 12,00 12,00 12,00
Benzoin Siam Resin 50% 5,00 5,00 5,00
Coumarin 5,00 5,00 5,00
Iso E Super 180,00 | 180,00| 180,00
Cashmeran 12,00 12,00 12,00
Isobutyl Quinoline 10% 6,00 6,00 6,00
Reaktionsprodukt aus Vergleichsbeispiel 1 0,2 - -
Reaktionsprodukt aus Beispiel 1 - 0,1 0,2
Globalide® 45,00 45,00 45,00
Dipropylene Glycol 189,80 189,90| 189,80
Summe 1.000,00 | 1.000,00 | 1.000,00

Das Reaktionsprodukt aus Vergleichsbeispiel 1 (Spalte (1)) verstarkt hier sowohl die
Kopfnote als auch die haftenden holzigen Elemente in der Fondnote. Im Vergleich dazu

kann der gleiche Effekt mit nur der halben Konzentration an Reaktionsprodukt aus
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Beispiel 1 im Vergleich zum Reaktionsprodukt aus Vergleichsbeispiel 1 erreicht werden
(Spalte (2)). Bei Einsatz der gleichen Menge an Reaktionsprodukt aus Beispiel 1 wie
Reaktionsprodukt aus Vergleichsbeispiel 1 (Spalte (3)) wirkt die Geruchsnote ambrierter,

pflegender und kosmetischer als diejenige, des in Spalte (1) beschriebenen Produktes.
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Patentanspriiche:

1. Mischung umfassend die Verbindung der Formel (la),

(la)

wobei die Mischung frei oder im Wesentlichen frei ist von der Verbindung der
Formel (Ib), vorzugsweise von den Verbindungen der Formeln (Ib) sowie zudem
(Ic) und/oder (Id)

H
(Ib)

2. Mischung nach Anspruch 1, zuséatzlich enthaltend eine oder mehrere

Verbindung(en) der Formel (I1)

(m

und/oder der Formel (III)
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und/oder der Formel (1V)
und/oder der Formel (V)

und/oder der Formel (VI)

v

3. Mischung nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Mischung eine oder mehrere

Verbindung(en) der Formel (l1) enthalt,

ey

(m
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wobei das Gewichtsverhaltnis der Gesamtmenge an Verbindung der Formel (la)
zur Gesamtmenge an Verbindung(en) der Formel (Il) in der Mischung 500 : 1 bis 3

:1, vorzugsweise 350 : 1 bis 5 : 1, besonders bevorzugt 300 : 1 bis 8 : 1, betragt,

und/oder wobei die Mischung eine oder mehrere Verbindung(en) der Formel (l1l)

enthalt,
. OH

H

(I

wobei das Gewichtsverhaltnis der Gesamtmenge an Verbindung der Formel (la)
zur Gesamtmenge an Verbindung(en) der Formel (Ill) in der Mischung wenigstens

5 : 1, vorzugsweise wenigstens 10 : 1, besonders bevorzugt wenigstens 15 : 1,
betragt,

und/oder wobei die Mischung eine oder mehrere Verbindung(en) der Formel (IV)

enthalt,
-

H

(V)

wobei das Gewichtsverhaltnis der Gesamtmenge an Verbindung der Formel (la)
zur Gesamtmenge an Verbindung(en) der Formel (IV) in der Mischung wenigstens

40 : 1, vorzugsweise wenigstens 50 : 1, besonders bevorzugt wenigstens 60 : 1,
betragt,

und/oder wobei die Mischung eine oder mehrere Verbindung(en) der Formel (V)
enthalt,
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wobei das Gewichtsverhaltnis der Gesamtmenge an Verbindung der Formel (la)
zur Gesamtmenge an Verbindung(en) der Formel (V) in der Mischung wenigstens
30 : 1, vorzugsweise wenigstens 40 : 1, besonders bevorzugt wenigstens 50 : 1,

betragt,

und/oder wobei die Mischung eine oder mehrere Verbindung(en) der Formel (VI)

enthalt,

M

H

v

wobei das Gewichtsverhaltnis der Gesamtmenge an Verbindung der Formel (la)
zur Gesamtmenge an Verbindung(en) der Formel (VI) in der Mischung wenigstens

4 : 1, vorzugsweise wenigstens 6 : 1, besonders bevorzugt wenigstens 8 : 1,

betragt.

4. Verfahren zur Herstellung einer Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 3,

bestehend aus oder umfassend folgende Schritte:

a) Bereitstellen einer Ausgangsmischung, enthaltend oder im Wesentlichen

bestehend aus alpha,alpha-Cedrandiol der Formel (llla),

wobei die Ausgangsmischung frei oder im Wesentlichen frei ist von
beta,beta-Cedrandiol der Formel (llIb),
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(Ilb)

vorzugsweise wobei die Ausgangsmischung frei oder im Wesentlichen frei
ist von beta,beta-Cedrandiol der Formel (llIb) sowie zudem von beta,alpha-
Cedrandiol der Formel (llic) und/oder alpha,beta-Cedrandiol der Formel
(Indy,

(llic) (llid)

oder Bereitstellen der Verbindung alpha,alpha-Cedrandiol der Formel (ll1a),

H
(Illa),

b) Umsetzen der Ausgangsmischung bzw. der Verbindung aus Schritt a) mit

Dimethoxypropan,

wobei das Verfahren vorzugsweise zudem folgenden Schritt umfasst:
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c) Auskristallisieren des Reaktionsprodukts aus Schritt b) aus wassriger

alkoholischer Ldsung.

5. Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, herstellbar durch ein Verfahren nach
Anspruch 4.
6. Riechstoffkomposition, vorzugsweise Parfimdl, enthaltend oder bestehend aus

einer Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 3 oder 5 und vorzugsweise

zudem einem oder mehreren zuséatzlichen Riechstoffen,

vorzugsweise wobei der zusatzliche bzw. einer, mehrere oder samtliche der
zusatzlichen Riechstoffe ausgewahlt ist bzw. sind aus der Gruppe bestehend aus
3-(4-Methyl-1-cyclohex-3-enyl)-butanal, 4-(4-Hydroxyphenyl) butan-2-on, (E)-4-
(2,6,6-Trimethyl-1-cyclohex-2-enyl)but-3-en-2-on, (E)-4-(2,6,6-Trimethyl-1-
cyclohex-2-enyl)but-3-en-2-on, (E)-1-(2,6,6-trimethyl-cyclohexen-1-yl)pent-1-en-3-
on, (E)-4-[(15)-1,2,6,6-tetramethylcyclohex-2-en-1-yl]-but-3-en-2-on,  1-(2,6,6-
Trimethyl-1-cyclohex-2-enyl)pent-1-en-3-on, [(Z)-Hex-3-enyl] methyl carbonat, 3-
[(Z2)-Hex-3-enoxy]propannitril, 1-(2,3,8,8-Tetramethyl-1,3,4,5,6,7-hexa-
hydronaphthalin-2-yl)ethanon, spiro[1,3-dioxolan-2,5'-(4',4",8',8'-tetramethyl-
hexahydro-3',9'-methanonaphthalin)], [3R-(3a,3ap,68,7B,8aa)]-octa-hydro-6-
methoxy-3,6,8,8-tetramethyl-1H-3a,7-methanoazulen, [3R-(3a,3apB,783,8aa)]-1-
(2,3,4,7,8,8a-hexahydro-3,6,8,8-tetramethyl-1H-3a,7-methano-azulen-5-yl)ethan-1-
on, 1-(2,2,6-Trimethyl-cyclohexyl) hexan-3-ol, 6,6-Dimethoxy-2,5,5-trimethylhex-2-
en, 2,6-Dimethyloct-7-en-2-ol, 3,7-Dimethylocta-1,6-dien-3-ol, (3,7-Dimethylocta-
1,6-dien-3-yl)acetat, (4-Methyl-1-propan-2-yl-1-cyclohex-2-enyl)acetat, (8E)-
Cyclohexadec-8-en-1-on, 16-Oxacyclohexa-decan-1-on, 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-
4,6,6,7,8,8-hexamethyl-cyclopenta(g)-2-benzopyran, Ethoxymethoxycyclo-
dodecan, 1,1,2,3,3-Pentamethyl-2,5,6,7-tetrahydroinden-4-on, 1-(2,3,8,8-
Tetramethyl-1,3,4,5,6,7-hexa-hydronaphthalin-2-yl)ethanon.

7. Riechstoffkomposition nach Anspruch 6, wobei die Menge an Mischung nach
einem der Anspriiche 1 bis 3 oder 5 oder die Menge an Verbindung der Formel (la)

ausreicht,
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(c) um den bzw. einen oder mehrere unangenehme Geruchseindriicke eines
anderen Riechstoffs in der Riechstoffkomposition zu maskieren oder zu

vermindern,
und/oder

(d) um den bzw. einen oder mehrere angenehme Geruchseindriicke eines

anderen Riechstoffs in der Riechstoffkomposition zu verstarken.

8. Riechstoffkomposition nach einem der Anspriiche 6 oder 7, vorzugsweise

Parfiimdl, wobei die Gesamtmenge an Verbindung der Formel (la)

()

bezogen auf das Gesamtgewicht der Riechstoffkomposition 0,01 bis 10 Gew.-%,

vorzugsweise 0,03 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 2 Gew.-%, betragt.

9. Parfimiertes Produkt, enthaltend eine Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 3
oder 5 oder vorzugsweise eine Riechstoffkomposition nach einem der Anspriiche 6
bis 8, vorzugsweise ein Parfimal, in einer sensorisch wirksamen Menge, wobei der
Anteil der Mischung bzw. der Riechstoffkomposition bezogen auf das
Gesamtgewicht des Produktes vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-%,

bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,25 bis 3 Gew.-%, liegt.

10. Parflimiertes Produkt nach Anspruch 9, wobei das Produkt ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Parfiim-Extraits, Eau de Parfums, Eau de Toilettes,
Rasierwasser, Eau de Colognes, Pre-shave-Produkte, Splash-Colognes,
parfimierte Erfrischungstiicher, saure, alkalische und neutrale Reinigungsmittel,
Textilerfrischer, Bigelhilfen, flissige Waschmittel, pulverférmige Waschmittel, Wa-
schevorbehandlungsmittel, Wascheweichspller, Waschseifen, Waschtabletten,
Desinfektionsmittel, Oberflachendesinfektionsmittel, Luftverbesserer,
Aerosolsprays, Wachse und Polituren, Korperpflegemittel, Handcremes und
-lotionen, Fullcremes und -lotionen, Enthaarungscremes und -lotionen, After-

shave-Cremes und -lotionen, Braunungscremes und -lotionen,
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Haarpflegeprodukten, Deodorantien und Antiperspirantien, Produkte der
dekorativen Kosmetik, Kerzen, Lampendle, Raucherstdbchen, Insektizide,

Repellentien und Treibstoffe.

11.  Verfahren zum Herstellen eines parfumierten Produktes, vorzugsweise eines

Produktes nach einem der Anspriiche 9 oder 10, umfassend folgende Schritte:

i) Bereitstellen einer Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 3 oder 5 oder

einer Riechstoffkomposition nach einem der Anspriiche 6 bis 8,

i) Bereitstellen eines oder mehrerer weiterer Bestandteile des herzustellenden

parfiimierten Produktes, und

iii)  Inkontaktbringen oder Mischen der in Schritt ii) bereitgestellten weiteren
Bestandteile mit einer sensorisch wirksamen Menge der in Schritt i)

bereitgestellten Bestandteile.

12.  Verwendung einer Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 3 oder 5 oder einer

Riechstoffkomposition nach einem der Anspriiche 6 bis 8

(c) zum Maskieren oder Vermindern des bzw. eines oder mehrerer
unangenehmer Geruchseindriicke eines oder mehrerer unangenehm

riechender Stoffe,
und/oder

(d) zum Verstarken des bzw. eines oder mehrerer angenehmer

Geruchseindriicke eines oder mehrerer angenehm riechender Stoffe.

13.  Verwendung nach Anspruch 12 in einer Zusammensetzung, die einen oder
mehrere (weitere) angenehm und/oder unangenehm riechende Stoffe enthalt,
deren unangenehmer Geruchseindruck durch eine Mischung nach einem der
Anspriiche 1 bis 3 oder 5 oder eine Riechstoffkomposition nach einem der
Anspriiche 6 bis 8 maskiert oder vermindert und/oder deren angenehmer
Geruchseindruck durch eine Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 3 oder 5
oder eine Riechstoffkomposition nach einem der Anspriiche 6 bis 8 verstarkt wird,
vorzugsweise wobei diese(r) angenehm und/oder unangenehm riechende Stoff
bzw. einer, mehrere oder samtliche dieser angenehm und/oder unangenehm

riechenden Stoffe ausgewahlt ist bzw. sind aus der Gruppe bestehend aus 3-(4-
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Methyl-1-cyclohex-3-enyl)-butanal, 4-(4-Hydroxyphenyl) butan-2-on, (E)-4-(2,6,6-
Trimethyl-1-cyclohex-2-enyl)but-3-en-2-on, (E)-4-(2,6,6-Trimethyl-1-cyclohex-2-
enyhbut-3-en-2-on, (E)-1-(2,6,6-trimethyl-cyclohexen-1-yl)pent-1-en-3-on, (E)-4-
[(18)-1,2,6,6-tetramethylcyclohex-2-en-1-yl]-but-3-en-2-on, 1-(2,6,6-Trimethyl-1-
cyclohex-2-enyl)pent-1-en-3-on, [(Z)-Hex-3-enyl] methyl carbonat, 3-[(Z)-Hex-3-
enoxylpropannitril, 1-(2,3,8,8-Tetramethyl-1,3,4,5,6,7-hexa-hydronaphthalin-2-
ylhethanon, spiro[1,3-dioxolan-2,5'-(4',4',8',8'-tetramethyl-hexahydro-3',9'-
methanonaphthalin)], [3R-(3a,3ap,6B,7B,8aa)]-octa-hydro-6-methoxy-3,6,8,8-
tetramethyl-1H-3a,7-methanoazulen,[3R-(3a,3apB,7,8aa)]-1-(2,3,4,7,8,8a-hexa-
hydro-3,6,8,8-tetramethyl-1H-3a,7-methano-azulen-5-yl)ethan-1-on, 1-(2,2,6-
Trimethyl-cyclohexyl)hexan-3-ol, 6,6-Dimethoxy-2,5,5-trimethylhex-2-en, 2,6-
Dimethyloct-7-en-2-ol, 3,7-Dimethylocta-1,6-dien-3-ol, (3,7-Dimethylocta-1,6-dien-
3-ylacetat, (4-Methyl-1-propan-2-yl-1-cyclohex-2-enyl) acetat, (8E)-Cyclohexadec-
8-en-1-on, 16-Oxacyclohexa-decan-1-on, 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-4,6,6,7,8,8-
hexamethyl-cyclopenta(g)-2-benzopyran, Ethoxymethoxy-cyclododecan, 1,1,2,3,3-
Pentamethyl-2,5,6,7-tetrahydroinden-4-on, 1-(2,3,8,8-Tetramethyl-1,3,4,5,6,7-
hexa-hydronaphthalin-2-yl)ethanon.

14. Verwendung nach Anspruch 12 oder 13, zum Verstarken des bzw. eines oder
mehrerer Geruchseindriicke ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den
Geruchsnoten blumig, vorzugsweise Maigldéckchen, Amber, holzig, Moschus,

Veilchen, Citrus und aldehydig.

15.  Verfahren
(c) zum Maskieren oder Vermindern des bzw. eines oder mehrerer
unangenehmer Geruchseindriicke eines oder mehrerer unangenehm

riechender Stoffe,
und/oder

(d) zum Verstarken des bzw. eines oder mehrerer angenehmer

Geruchseindriicke eines oder mehrerer angenehm riechender Stoffe,
umfassend folgenden Schritt:
Vermischen des bzw. der (a) angenehm und/oder (b) unangenehm riechenden

Stoffe mit einer Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 3 oder 5 oder einer

Riechstoffkomposition nach einem der Anspriiche 6 bis 8,
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wobei die Menge an Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 3 oder 5 bzw. an
Riechstoffkomposition nach einem der Anspriiche 6 bis 8 ausreicht, um (a) den
bzw. die angenehmen Geruchseindriicke des bzw. der angenehm riechenden
Stoffe zu verstarken und/oder (b) den bzw. die unangenehmen Geruchseindriicke

des bzw. der unangenehm riechenden Stoffe zu vermindern oder zu maskieren.
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