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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式(I)
【化１】

(式中、
R1、R2、R3及びR4はそれぞれ独立に、水素、直鎖状若しくは分岐状C1～C12アルキル、直
鎖状若しくは分岐状C2～C12アルケニル、合計で3個から20個までの炭素原子を有する非置
換の又はC1～C12アルキル置換及び/若しくはC1～C12アルコキシ置換されているシクロア
ルキル、又は、合計で6個から20個までの炭素原子を有する非置換の又はC1～C12アルキル
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置換及び/若しくはC1～C12アルコキシ置換されているアリールであり、
R5は、水素又は直鎖状若しくは分岐状C1～C12アルキルであり、
Ra及びRbはそれぞれ独立に、水素であり、又は、いずれの場合においても非置換の若しく
は置換されているC1～C12アルキル、C5～C8シクロアルキル若しくはC6～C14アリールであ
る)
のテトラヒドロピラニルエステルを製造するための方法であって、一般式(II)
【化２】

(式中、R1、R2、R3、R4及びR5は、上記に定義のとおりである)
の少なくとも1種の4-ヒドロキシテトラヒドロピラン化合物を用意し、一般式(II)を有す
る化合物をケテン(III)
CRaRb=C=O (III)
(式中、Ra及びRbは、上記に定義のとおりである)
と反応させる、方法。
【請求項２】
　R1が、直鎖状若しくは分岐状C1～C6アルキル、直鎖状若しくは分岐状C2～C6アルケニル
又はフェニルである、請求項1に記載の方法。
【請求項３】
　R1が、メチル、エチル、n-プロピル、イソプロピル、n-ブチル、イソブチル、n-ペンチ
ル、n-ヘキシル又はフェニルである、請求項1又は2に記載の方法。
【請求項４】
　R2、R3及びR4が、すべて水素である、請求項1から3のいずれかに記載の方法。
【請求項５】
　R5が、メチル又はエチルである、請求項1から4のいずれかに記載の方法。
【請求項６】
　Ra及びRbが、両方とも水素である、請求項1から5のいずれかに記載の方法。
【請求項７】
　一般式(II)の化合物を、0℃から150℃までの範囲の温度でケテン(III)と反応させる、
請求項1から6のいずれかに記載の方法。
【請求項８】
　一般式(II)の化合物を、添加触媒の非存在下でケテン(III)と反応させる、請求項1から
7のいずれかに記載の方法。
【請求項９】
　一般式(II)の化合物を、触媒の存在下でケテン(III)と反応させる、請求項1から7のい
ずれかに記載の方法。
【請求項１０】
　触媒が、亜鉛塩から選択される、請求項9に記載の方法。
【請求項１１】
　触媒が、カルボン酸の亜鉛塩から選択される、請求項9又は10に記載の方法。
【請求項１２】
　触媒が、酢酸亜鉛である、請求項9から11のいずれかに記載の方法。
【請求項１３】
　触媒が、化合物(II)の総量に対して0.01重量%から2重量%までの量で使用される、請求



(3) JP 6695890 B2 2020.5.20

10

20

30

40

50

項9から12のいずれかに記載の方法。
【請求項１４】
　一般式(I.1)
【化３】

(式中、R1は、水素、直鎖状若しくは分岐状C1～C12アルキル、直鎖状若しくは分岐状C2～
C12アルケニル、合計で3個から20個までの炭素原子を有する非置換の又はC1～C12アルキ
ル置換及び/若しくはC1～C12アルコキシ置換されているシクロアルキル、又は、合計で6
個から20個までの炭素原子を有する非置換の又はC1～C12アルキル置換及び/若しくはC1～
C12アルコキシ置換されているアリールである)
の2-置換4-メチルテトラヒドロピラニルエステルを製造するための方法であって、一般式
(II.1)
【化４】

(式中、R1は、上記に定義のとおりである)
の少なくとも1種の2-置換4-ヒドロキシ-4-メチルテトラヒドロピランを用意し、一般式(I
I.1)の化合物をケテン(III.1)
CH2=C=O (III.1)
と反応させる、方法。
【請求項１５】
　一般式(II.1)の2-置換4-ヒドロキシ-4-メチルテトラヒドロピランを用意するために、
a) 酸性触媒の存在下で式(IV)
【化５】

の3-メチルブタ-3-エン-1-オールを、式(V)
R1-CHO (V)
(式中、R1は、直鎖状若しくは分岐状C1～C12アルキル、直鎖状若しくは分岐状C2～C12ア
ルケニル、合計で3個から20個までの炭素原子を有する非置換の又はC1～C12アルキル置換
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及び/若しくはC1～C12アルコキシ置換されているシクロアルキル、又は、合計で6個から2
0個までの炭素原子を有する非置換の又はC1～C12アルキル置換及び/若しくはC1～C12アル
コキシ置換されているアリールである)
のアルデヒドと反応させ、一般式(II.1)(式中、R1は、上記に定義のとおりである)の少な
くとも1種の2-置換4-ヒドロキシ-4-メチルテトラヒドロピランを含む反応混合物を得、
b) 場合により、ステップa)から得た反応混合物を分離させて、一般式(II.1)の2-置換4-
ヒドロキシ-4-メチルテトラヒドロピランに富んだ少なくとも1つの画分を得る、
請求項14に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、テトラヒドロピラニルエステルを、対応する4-ヒドロキシテトラヒドロピラ
ン化合物から、ケテン化合物との反応によって製造するための方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　特定の官能特性を有する消費財又は消耗品、すなわち、香りに関する有利な特性(嗅覚
特性)又は風味に関する有利な特性(味覚特性)を有する製品を製造するためには、数多く
の香料(フレグランス及び風味剤)を用いることが可能であるが、理由としては、これらの
物質の応用分野が並外れて多様であるという点がある。ここで、例えば効率の向上又は純
度の向上を伴いながら、個々の香料の提供を可能にする、新規な改良型の製造法が常時必
要とされている。これらの製造方法は、比較的大きな規模、特に工業的な規模での製品の
製造のためにも適しているべきである。
【０００３】
　高級アルコールのエステルは、高級アルコールとカルボニルハライド又はカルボン酸無
水物との反応によって製造できることが知られている。カルボニルハライドとの反応の欠
点は、この反応中にハロゲン化水素酸が形成されてしまい、一般には結果として、腐食の
課題が発生し、第三級アルコールの場合には水の脱離という課題も発生し、これにより、
おびただしい重合が起きることである。カルボン酸無水物との反応の欠点は、等モル量の
対応するカルボン酸が反応混合物中に形成されることであり、このカルボン酸は、後処理
によって除去しなければならず、反応混合物の再使用が技術的に複雑なものになり得る。
【０００４】
　特に、Biosci. Biotech. Biochem. 59 (4) 725～727頁、1995においてPandeyらは、4-
アルカノイルテトラヒドロピランエステルを、対応するアルコールとアルカノイルクロリ
ド及びトリエチルアミンとの反応によって製造することを記述している。
【０００５】
　WO2009/130192 A1では特に、酸無水物及び酸塩化物によるテトラヒドロピラニルエステ
ルのアセチル化が記述されている。
【０００６】
　さらに、酢酸エステルは、ヒドロキシル基含有化合物とケテンとの反応によって製造で
きることが知られている。ヒドロキシル基含有化合物とケテンとの反応のために、様々な
触媒、例えば、硫酸、p-トルエンスルホン酸、リン酸、硫酸水素カリウム等のブレンステ
ッド酸、又は三フッ化ホウ素若しくは三フッ化ホウ素エーテラート等のルイス酸が使用さ
れ得る。しかしながら、触媒の作用下におけるケテンの反応に関しては、様々な欠点も記
述されてきた。例えば、酸性触媒により、金属製装置の腐食が起き、又は、望ましくない
樹脂状の不純物が形成するおそれがある。さらに、これらの触媒を反応混合物から除去す
ることも困難であることが多い。
【０００７】
　ケテンを製造するための方法及び装置は、例えば、Organic Syntheses, Coll.第1巻、3
30頁(1941)及び第4巻、39頁(1925)並びにthe Chemiker Zeitung [The Chemists Journal]
 97、No. 2、67～73頁(1979)において記述されている。
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【０００８】
　EP0949239 A1では、触媒としての亜鉛塩の存在下でリナロールをケテンと反応させるこ
とによって、リナリルアセテートを製造するための方法が記述されている。
【０００９】
　多様な置換テトラヒドロピラン化合物を香料として使用できることが知られている。し
たがって、例えば、一般式(A)
【化１】

の2,4,4-置換テトラヒドロピラニルエステルは、有用な香料である。
【００１０】
　EP0383446 A2では、RIが、メチル又はエチルであり、RIIが、直鎖状又は分岐状C2～C4
アルキル又はC2～C4アルケニルである、相異なる数多くの2,4,4-三置換テトラヒドロピラ
ニルエステル(A)の合成及びこれらのエステルの嗅覚特性が記述されている。この合成を
目的とした場合、最初に酸性触媒の存在下で3-メチルブタ-3-エン-1-オールを式RII-CHO
のアルデヒドと反応させ、一般式(B)
【化２】

の少なくとも1種の2-置換4-ヒドロキシ-4-メチルテトラヒドロピランを含む反応混合物を
得る。
【００１１】
　次いで中間体(B)を、酸性条件下におけるカルボン酸無水物との反応によってアシル化
する。
【００１２】
　4-ヒドロキシテトラヒドロピラン化合物、特に2-置換4-ヒドロキシ-4-メチルテトラヒ
ドロピランは、香料としての使用に有用な化合物でもあり、4-ヒドロキシテトラヒドロピ
ラン化合物を製造するための多様な方法が、EP1493737 A1、WO2011/147919、WO2010/1334
73、WO2011/154330及びPCT/EP2013/071409から当業者に公知である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】WO2009/130192 A1
【特許文献２】EP0949239 A1
【特許文献３】EP0383446 A2
【特許文献４】EP1493737 A1
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【特許文献５】WO2011/147919
【特許文献６】WO2010/133473
【特許文献７】WO2011/154330
【特許文献８】PCT/EP2013/071409
【非特許文献】
【００１４】
【非特許文献１】Pandeyら, Biosci. Biotech. Biochem. 59 (4) 725～727頁、1995
【非特許文献２】Organic Syntheses, Coll.第1巻、330頁(1941)及び第4巻、39頁(1925)
【非特許文献３】the Chemiker Zeitung [The Chemists Journal] 97、No. 2、67～73頁(
1979)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　ここで、驚くべきことに、4-ヒドロキシテトラヒドロピラン化合物、特に2-置換4-ヒド
ロキシ-4-メチルテトラヒドロピランとケテンとの反応を用いて、非常に高い収率と高い
純度とを両立させながら簡便な方法によって、テトラヒドロピラニルエステル、特に2-置
換4-ヒドロキシ-4-メチルテトラヒドロピラニルエステルを製造できることが発見された
。したがって、好ましいことに、従来技術から公知の方法を用いた場合に比べて純度が向
上しているためフレグランス品質が改良されたテトラヒドロピラニルエステルを得ること
が、可能となる。有利なことに、複雑な精製ステップを省略することができる。この省略
は、使用されたケテンの高い反応性を考慮すると、驚くべきことである。
【００１６】
　発見された上記方法のさらなる利点は、外部溶媒が存在しない場合であっても、製品が
高い収率及び高い純度で反応中に得られるという点、並びに、反応の経過を非常に容易に
制御することができ、したがって、反応を良く制御することができるという点である。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明は、一般式(I)

【化３】

(式中、
R1、R2、R3及びR4はそれぞれ独立に、水素、直鎖状若しくは分岐状C1～C12アルキル、直
鎖状若しくは分岐状C2～C12アルケニル、合計で3個から20個までの炭素原子を有する非置
換の又はC1～C12アルキル置換及び/若しくはC1～C12アルコキシ置換されているシクロア
ルキル、又は、合計で6個から20個までの炭素原子を有する非置換の又はC1～C12アルキル
置換及び/若しくはC1～C12アルコキシ置換されているアリールであり、
R5は、水素又は直鎖状若しくは分岐状C1～C12アルキルであり、
Ra及びRbはそれぞれ独立に、水素であり、又は、いずれの場合においても非置換の又は置
換されているC1～C12アルキル、C5～C8シクロアルキル若しくはC6～C14アリールである)
のテトラヒドロピラニルエステルを製造するための方法であって、
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一般式(II)
【化４】

(式中、R1、R2、R3、R4及びR5は、上記に定義のとおりである)
の少なくとも1種の4-ヒドロキシテトラヒドロピラン化合物を用意し、一般式(II)を有す
る化合物をケテン(III)
CRaRb=C=O (III)
(式中、Ra及びRbは、上記に定義のとおりである)
と反応させる、方法に関する。
【００１８】
　好ましい一実施形態は、一般式(I.1)
【化５】

(式中、R1は、水素、直鎖状若しくは分岐状C1～C12アルキル、直鎖状若しくは分岐状C2～
C12アルケニル、合計で3個から20個までの炭素原子を有する非置換の又はC1～C12アルキ
ル置換及び/若しくはC1～C12アルコキシ置換されているシクロアルキル、又は、合計で6
個から20個までの炭素原子を有する非置換の又はC1～C12アルキル置換及び/又はC1～C12
アルコキシ置換されているアリールである)
の2-置換4-メチルテトラヒドロピラニルエステルを製造するための方法であって、一般式
(II.1)
【化６】

(式中、R1は、上記に定義のとおりである)
の少なくとも1種の2-置換4-ヒドロキシ-4-メチルテトラヒドロピランを用意し、一般式(I
I.1)の化合物をケテン(III.1)
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CH2=C=O (III.1)
と反応させる、方法である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　そうではないとのより詳細な定めが下記にない限り、本発明との関連において、
「テトラヒドロピラニルエステル」という用語と、
「4-ヒドロキシテトラヒドロピラン化合物」という用語と、
「2-置換4-ヒドロキシ-4-メチルテトラヒドロピラン」という用語と、
「2-置換4-メチルテトラヒドロピラニル-4-アセテート」
という用語は、任意の組成のシス型とトランス型との混合物及び純粋な配座異性体を指す
。上記用語は、これらの化合物の純粋な形態のエナンチオマーのすべて並びにさらに、こ
れらの化合物のエナンチオマーのラセミ混合物及び光学活性混合物を指す。
【００２０】
　下記において、化合物(I)のシス型及びトランス型ジアステレオ異性体を対象としてい
る場合は、いずれの場合においても、エナンチオマー型の一方のみが示されている。説明
を目的としたものにすぎないが、2-イソブチル-4-メチルテトラヒドロピラン-4-イルアセ
テートの異性体(I.1a)を一例として以下に示す。
【００２１】
【化７】

【００２２】
　本発明との関連において、直鎖状又は分岐状アルキルという表現は、好ましくはC1～C6
アルキル、特に好ましくはC1～C4アルキルを表す。特に、アルキルは、メチル、エチル、
n-プロピル、イソプロピル、n-ブチル、イソブチル(2-メチルプロピル)、sec-ブチル(1-
メチルプロピル)、tert-ブチル(1,1-ジメチルエチル)、n-ペンチル又はn-ヘキシルである
。特に、アルキルは、メチル、エチル、n-プロピル、イソプロピル又はイソブチルである
。
【００２３】
　本発明との関連において、直鎖状又は分岐状アルコキシという表現は、好ましくはC1～
C6アルコキシ、特に好ましくはC1～C4アルコキシを表す。特に、アルコキシは、メトキシ
、エトキシ、n-プロピルオキシ、イソプロピルオキシ、n-ブチルオキシ、イソブチルオキ
シ、sec-ブチルオキシ、tert-ブチルオキシ、n-ペンチルオキシ又はn-ヘキシルオキシで
ある。特に、アルコキシは、メトキシ、エトキシ、n-プロピルオキシ、イソプロピルオキ
シ又はイソブチルオキシである。
【００２４】
　本発明との関連において、直鎖状又は分岐状アルケニルという表現は、好ましくはC2～
C6アルケニル、特に好ましくはC2～C4アルケニルを表す。アルケニル残基は、単結合の他
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にも、1個以上の、好ましくは1個から3個までの、特に好ましくは1個又は2個の、特に好
ましくは1個のエチレン性二重結合を有する。特に、アルケニルは、エテニル、1-プロペ
ニル、2-プロペニル、1-メチルエテニル、1-ブテニル、2-ブテニル、3-ブテニル、1-メチ
ル-1-プロペニル、2-メチル-1-プロペニル、1-メチル-2-プロペニル又は2-メチル-2-プロ
ペニルである。
【００２５】
　本発明との関連において、シクロアルキルは、3個から10個まで、特に好ましくは5個か
ら8個までの炭素原子を好ましくは有する、脂環式残基を指す。特に、シクロアルキル基
の例は、シクロプロピル、シクロブチル、シクロペンチル、シクロヘキシル、シクロヘプ
チル又はシクロオクチルである。特に、シクロアルキルは、シクロヘキシルである。
【００２６】
　置換シクロアルキル基は、環のサイズに応じて、1個以上(例えば、1個、2個、3個、4個
又は5個)の置換基を有し得る。好ましくは、これらの置換基はそれぞれ独立に、C1～C6ア
ルキル及びC1～C6アルコキシから選択される。置換されている場合、シクロアルキル基は
好ましくは、1個以上の、例えば1個、2個、3個、4個又は5個のC1～C6アルキル基を有する
。特に、置換シクロアルキル基の例は、2-及び3-メチルシクロペンチル、2-及び3-エチル
シクロペンチル、2-、3-及び4-メチルシクロヘキシル、2-、3-及び4-エチルシクロヘキシ
ル、2-、3-及び4-プロピルシクロヘキシル、2-、3-及び4-イソプロピルシクロヘキシル、
2-、3-及び4-ブチルシクロヘキシル並びに2-、3-及び4-イソブチルシクロヘキシルである
。
【００２７】
　本発明との関連において、「アリール」という表現は、6個から14個まで、特に好まし
くは6個から10個までの炭素原子を一般的に有する、単環式又は多環式芳香族炭化水素残
基を含む。アリールの例は、特に、フェニル、ナフチル、インデニル、フルオレニル、ア
ントラセニル、フェナントレニル、ナフタセニル、クリセニル、ピレニル等であり、特に
フェニル又はナフチルである。
【００２８】
　置換アリールは、環系の数及びサイズに応じて、1個以上(例えば、1個、2個、3個、4個
又は5個)の置換基を有し得る。好ましくは、これらの置換基はそれぞれ独立に、C1～C6ア
ルキル及びC1～C6アルコキシから選択される。置換アリール残基の例は、2-、3-及び4-メ
チルフェニル、2,4-、2,5-、3,5-及び2,6-ジメチルフェニル、2,4,6-トリメチルフェニル
、2-、3-及び4-エチルフェニル、2,4-、2,5-、3,5-及び2,6-ジエチルフェニル、2,4,6-ト
リエチルフェニル、2-、3-及び4-プロピルフェニル、2,4-、2,5-、3,5-及び2,6-ジプロピ
ルフェニル、2,4,6-トリプロピルフェニル、2-、3-及び4-イソプロピルフェニル、2,4-、
2,5-、3,5-及び2,6-ジイソプロピルフェニル、2,4,6-トリイソプロピルフェニル、2-、3-
及び4-ブチルフェニル、2,4-、2,5-、3,5-及び2,6-ジブチルフェニル、2,4,6-トリブチル
フェニル、2-、3-及び4-イソブチルフェニル、2,4-、2,5-、3,5-及び2,6-ジイソブチルフ
ェニル、2,4,6-トリイソブチルフェニル、2-、3-及び4-sec-ブチルフェニル、2,4-、2,5-
、3,5-及び2,6-ジ-sec-ブチルフェニル、2,4,6-トリ-sec-ブチルフェニル、2-、3-及び4-
tert-ブチルフェニル、2,4-、2,5-、3,5-及び2,6-ジ-tert-ブチルフェニル並びに2,4,6-
トリ-tert-ブチルフェニルである。
【００２９】
　一般式(II)の化合物とケテン(III)との反応に好適な下記の条件は、そうではないとの
記載がない限り、一般式(II.1)の化合物とケテン(III.1)との反応にも等しく当てはまる
。
【００３０】
　式(I)、(II)、(I.1)及び(II.1)の化合物において、R1は、好ましくは、直鎖状若しくは
分岐状C1～C12アルキル又は直鎖状若しくは分岐状C2～C12アルケニルである。特に好まし
くは、R1は、直鎖状若しくは分岐状C1～C6アルキル又は直鎖状若しくは分岐状C2～C6アル
ケニルである。さらなる好ましい一実施形態において、R1は、フェニルである。
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【００３１】
　したがって、残基R1は、好ましくは、メチル、エチル、n-プロピル、イソプロピル、n-
ブチル、イソブチル、n-ペンチル、n-ヘキシル又はフェニルである。
【００３２】
　R1は、特に好ましくは、n-プロピル又はイソブチル(2-メチルプロピル)である。
【００３３】
　R2、R3及びR4は、好ましくは、すべて水素である。
【００３４】
　R5は、好ましくはメチル又はエチルであり、特に好ましくはメチルである。
【００３５】
　Ra及びRbは、好ましくは、両方とも水素である。
【００３６】
　本発明による方法における使用に適した一般式(II)の4-ヒドロキシテトラヒドロピラン
化合物及び当該化合物の製造のための方法は、原則的に、当業者に公知である。
【００３７】
　特定の一実施形態では、本発明による方法において、一般式(II.1)
【化８】

(式中、R1は、上記に定義のとおりである)
の2-置換4-ヒドロキシ-4-メチルテトラヒドロピランが使用される。
【００３８】
　好ましくは、一般式(II.1)の2-置換4-ヒドロキシ-4-メチルテトラヒドロピランを用意
するために、
a) 酸性触媒の存在下で式(IV)

【化９】

の3-メチルブタ-3-エン-1-オールを、式(V)
R1-CHO (V)
(式中、R1は、直鎖状若しくは分岐状C1～C12アルキル、直鎖状若しくは分岐状C2～C12ア
ルケニル、合計で3個から20個までの炭素原子を有する非置換の又はC1～C12アルキル置換
及び/若しくはC1～C12アルコキシ置換されているシクロアルキル、又は、合計で6個から2
0個までの炭素原子を有する非置換の又はC1～C12アルキル置換及び/若しくはC1～C12アル
コキシ置換されているアリールである)
のアルデヒドと反応させ、一般式(II.1)(式中、R1は、上記に定義のとおりである)の少な
くとも1種の2-置換4-ヒドロキシ-4-メチルテトラヒドロピランを含む反応混合物を得、
b) 場合により、ステップa)から得た反応混合物を分離させて、一般式(II.1)の2-置換4-
ヒドロキシ-4-メチルテトラヒドロピランに富んだ少なくとも1つの画分を得る。
【００３９】
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　このような方法は例えば、EP1493737 A1、WO2011/147919、WO2010/133473、WO2011/154
330及びPCT/EP2013/071409において記述されているが、ここをもって、これらの全部分へ
の参照をなしたものとする。
【００４０】
　特定の一実施形態において、ステップa)から得た反応混合物を分離させて、一般式(I.1
)の2-置換4-ヒドロキシ-4-メチルテトラヒドロピランに富んだ少なくとも1つの画分及び
一般式(I.1)の2-置換4-ヒドロキシ-4-メチルテトラヒドロピランが激減した画分を得る(=
ステップb))。
【００４１】
　本発明による方法のステップa)のための出発物質の一つは、式(IV)
【化１０】

の3-メチルブタ-3-エン-1-オール(イソプレノール)である。
【００４２】
　イソプレノールは、イソブテン及びホルムアルデヒドから公知の方法によって任意の規
模で容易に入手することができるし、市販されてもいる。本発明によって使用すべきイソ
プレノールの純度、品質又は製造法に関して、特定の要件はない。本発明によって使用す
べきイソプレノールは、本発明による方法のステップa)において、商用の品質及び純度で
使用してもよい。90重量%以上の純度、特に好ましくは95重量%から100重量%までの純度、
特に好ましくは97重量%から99.9重量%までの純度又はさらにより好ましくは98重量%から9
9.8重量%までの純度を有するイソプレノールが、好ましくは使用される。
【００４３】
　本発明による方法のステップa)のためのさらなる出発物質は、式(V) R1-CHO (ここで、
式(V)のR1は、上記に定義のとおりである)のアルデヒドである。
【００４４】
　使用すべき好ましい式(V)のアルデヒドは、アセトアルデヒド、プロピオンアルデヒド
、ブチルアルデヒド、バレルアルデヒド、イソバレルアルデヒド、ヘキサナール、ヘプタ
ナール、ベンズアルデヒド、シトラール、シトロネラールである。本発明によって使用す
べき特に好ましい式(V)のアルデヒドは、ブチルアルデヒド、イソバレルアルデヒド及び
ベンズアルデヒドであり、特にブチルアルデヒド及びイソバレルアルデヒドである。
【００４５】
　ステップa)の3-メチルブタ-3-エンオール(IV)及びアルデヒド(V)は、好ましくは約1対2
から約2対1までのモル比、特に好ましくは0.7対1から2対1までのモル比、特に1対1から2
対1までのモル比で使用される。特定の一実施形態において、ステップa)の3-メチルブタ-
3-エンオール(IV)及びアルデヒド(V)は、1対1から1.5対1までのモル比で使用される。
【００４６】
　ステップa)の反応は好ましくは、酸性触媒の存在下で実施される。原則的に、任意の酸
性触媒、すなわち、ブレンステッド酸性又はルイス酸性を有する任意の物質が、ステップ
a)の反応のために使用され得る。適切な触媒の例は、プロトン酸、例えば塩酸、硫酸、リ
ン酸、メタンスルホン酸及びp-トルエンスルホン酸、基本的な酸性分子型化合物、例えば
塩化アルミニウム、三フッ化ホウ素、塩化亜鉛、四塩化亜鉛及び四塩化チタン、酸性酸化
物固体、例えばゼオライト、シリケート、アルミネート、アルミノシリケート、クレー及
び強酸性イオン交換体である。
【００４７】
　ここで、強酸性カチオン交換体という用語は、強酸性基を有するH+型のカチオン交換体
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を意味すると理解されている。強酸性基は一般に、スルホン酸基である。酸性基は一般に
、例えばゲル形態又はマクロ多孔性であってよい、ポリマーマトリックスに結合している
。したがって、本発明による方法の好ましい一実施形態は、スルホン酸基を有する強酸性
カチオン交換体が使用されることを特徴とする。適切な強酸性カチオン交換体は、参照に
より本明細書に全部分を援用するWO2010/133473及びWO2011/154330において記述されてい
る。
【００４８】
　ステップa)の反応は、場合により、反応条件下において不活性な外部有機溶媒の存在下
で実施してもよい。適切な溶媒は例えば、tert-ブチルメチルエーテル、シクロヘキサン
、デカリン、ヘキサン、ヘプタン、ナフサ、石油エーテル、トルエン又はキシレンである
。前記溶媒は、単独で使用してもよいし、又は、各溶媒の混合物の形態で使用してもよい
。好ましくは、ステップa)の反応は、外部有機溶媒の添加なしで実施される。
【００４９】
　好ましくは、ステップa)から得た反応混合物を、ステップb)において蒸留によって分離
させて、一般式(II.1)の2-置換4-ヒドロキシ-4-メチルテトラヒドロピランに富んだ少な
くとも1つの画分及び一般式(II.1)の2-置換4-ヒドロキシ-4-メチルテトラヒドロピランが
激減した画分を得る。蒸留分離に適した装置は、バブルキャップ、シーブプレート、シー
ブトレー、規則充填物、不規則充填物、バルブ、側方抜出部等を装着していてもよいトレ
ー塔等の蒸留カラム、薄膜エバポレータ、流下膜式エバポレータ、強制循環エバポレータ
、Sambayエバポレータ(撹拌式薄膜エバポレータ)等のエバポレータ及びこれらの組合せを
含む。蒸留カラムは、分離処理用トレー、規則充填物、例えば金属板充填物又は織物充填
物、例えばSulzer Mellapak (登録商標)、Sulzer BX、Montz B1若しくはMontz A3又はKuh
ni Rombopak、又は、不規則的な層状になった不規則充填物、例えばディクソンリング、
ラシヒリング、高流量リング(High-Flow ring)若しくはラシヒスーパーリングから好まし
くは選択される、分離処理用内部装置を有してもよい。強酸性カチオン交換体の存在下で
3-メチルブタ-3-エン-1-オール(イソプレノール)を適切なアルデヒドと反応させ、続いて
、隔壁型カラム内での蒸留又は熱の流通がある形態で相互連結した2つの蒸留塔内での蒸
留によって単離する又は分離させることにより、2-置換4-ヒドロキシ-4-メチルテトラヒ
ドロピラノールを調製及び単離するための好ましい方法が、WO2011/154330において記述
されている。この文献WO2011/154330の開示は、参照により本明細書に援用する。
【００５０】
　本発明によれば、本発明による方法において、一般式(II)又は(II.1)の少なくとも1種
の4-ヒドロキシテトラヒドロピラン化合物が、式(III)又は(III.1)のケテンと反応する。
【００５１】
　一般式(III)CRaRb=C=O(式中、Ra及びRbはそれぞれ独立に、水素であり、又はいずれの
場合においても非置換の若しくは置換されているC1～C12アルキル、C5～C8シクロアルキ
ル若しくはC6～C14アリールである)のケテン化合物は一般に、本発明による方法における
使用に非常に適している。
【００５２】
　ケテン化合物の最も単純な代表例は、式(III.1)CH2=C=O(エテノン)のケテンである。好
ましくは、この式(III.1)のケテンは、本発明によって使用される。
【００５３】
　好ましくは、ケテン(III.1)は、一般に650℃超の温度において、アセトン又は酢酸を高
温熱分解することによって精製される。ケテン(III.1)を生成するための温度は、好まし
くは650℃から1000℃までの範囲、特に好ましくは700℃から900℃までの範囲である。
【００５４】
　特定の一実施形態において、ケテン(III.1)は、減圧下で製造される。圧力は、好まし
くは約100mbarから約900mbarまでの範囲、特に好ましくは300mbarから500mbarまでの範囲
、特に350mbarから450mbarまでの範囲である。代替的な一実施形態において、ケテン(III
.1)は、(「加圧されていない」)周囲圧力で製造される。この場合、圧力は好ましくは、
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約950mbarから約1050mbarまでの範囲である。
【００５５】
　ケテン化合物(III)、特にケテン(III.1)は、ダイマー化してジケテンを形成する強い傾
向がある、並外れて反応性の良い化合物であるため、好ましくは事前にごく短時間で製造
されたケテン化合物が、本発明による方法において使用される。例えばアセトン、酢酸若
しくは無水酢酸の熱開裂又はトリエチルアミン等の塩基を使用したアセチルクロリドの脱
塩化水素によって、本発明による方法の反応直前に製造されたケテン(III.1)を使用する
場合、本発明による方法は、特に有利なものとなる。
【００５６】
　本発明による方法の第1の変形形態において、ケテン(III.1)は、ケテン(III.1)が反応
混合物に流入するように、反応混合物の液面より下に導入される。ケテンが大量に転化し
て、比較的多量の気相になることがないように、激しく撹拌しながらケテンを反応混合物
中に供給することが、有利である。ケテン(III.1)の圧力は、場合により不活性気体流、
例えば窒素流によって保護されている、投入ケテンより上方の反応混合物の静水圧を上回
るために十分なほど高くなければならない。
【００５７】
　ケテン(III.1)は、適切な任意の装置によって導入することができる。ここで、良好な
分配及び迅速な混合が重要である。適切な装置は例えば、所定位置に固定することが可能
なスパージ用ランスであり、又は、好ましくはノズルである。ノズルは、反応器の底部の
ところ又は底部の付近に設けることができる。このように設けることを目的とした場合、
ノズルは、反応器を取り囲んでいる中空チャンバの開口部として構成され得る。しかしな
がら、適切な供給管路につながった浸漬ノズルを使用することが、好ましい。例えば、複
数のノズルが、環の形態をなすように配設されていてもよい。ノズルは、上向きであって
も下向きであってもよい。好ましくは、ノズルは、斜め上に向いている。
【００５８】
　本発明による方法の第2の変形形態において、ケテン(III.1)を減圧下で製造し、減圧下
で一般式(II)の少なくとも1種の4-ヒドロキシテトラヒドロピラン化合物と反応させる。
ケテン(III.1)の製造及び反応中の圧力は、好ましくは約100mbarから約900mbarまでの範
囲、特に好ましくは300mbarから500mbarまでの範囲、特に350mbarから450mbarまでの範囲
である。
【００５９】
　エテノンを製造するための方法及び装置は例えば、Organic Syntheses, Coll.第1巻、3
30頁(1941)及び第4巻、39頁(1925)並びにder Chemiker Zeitung [The Chemists Journal]
 97、No. 2、67～73頁(1979)において記述されている。本発明による方法においてケテン
化合物CRaRb=C=O(III)を使用すべき場合で、Ra及びRbが水素ではないとき、ケテン化合物
の製造は、原則的に、公知の方法によって実施することができる。これらの公知の方法に
は例えば、隣接水素を有するカルボニルハライドからのハロゲン化水素の脱離が挙げられ
る。このような方法は例えば、Organikum、VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften、
第16版、Berlin 1986、第3.1.5章、特に234頁において記述されている。ケテン化合物の
製造は、カルボニルハライドとジアゾメタンとの反応によるArndt-Eistert合成を用いて
行うことも可能である。
【００６０】
　過剰なケテン化合物(III)(又は(III.1))は、望ましくない副反応を起こす可能性がある
。したがって、一般式(II)の化合物とケテン(III)との反応は、最大でも等モル量までの
ケテン化合物(III)を使用して実施されることが好ましい。わずかにモル過剰な一般式(II
)の化合物が、好ましい。
【００６１】
　好ましくは、一般式(II)の4-ヒドロキシテトラヒドロピラン化合物は、反応混合物中へ
のケテン化合物の蓄積が反応中の全時間を通して回避されるように、ケテン化合物(III)
、特にケテン(III.1)と反応する。
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【００６２】
　一般式(II)の化合物とケテン(III)との反応は好ましくは、化合物(II)が本質的に完全
に反応するまでケテンが反応混合物中に導入されるように、実施される。ここで、「本質
的に反応する」は、少なくとも98%、好ましくは少なくとも99%の変換を意味するように理
解されている。
【００６３】
　一般式(II)の化合物は好ましくは、0℃から150℃までの範囲、好ましくは10℃から120
℃までの範囲の温度でケテン(III)と反応する。
【００６４】
　第1の好ましい実施形態において、一般式(II)(又は(II.1))の化合物は、添加触媒の非
存在下でケテン(III)(又は(III.1))と反応させる。
【００６５】
　第2の好ましい実施形態において、一般式(II)(又は(II.1))の化合物は、触媒の存在下
でケテン(III)(又は(III.1))と反応させる。水和物又は多水和物としても存在し得る、触
媒としての少なくとも1種の亜鉛塩を使用することが好ましい。
【００６６】
　触媒としてカルボン酸の亜鉛塩、特に、1個から18個までの炭素原子を有するモノカル
ボン酸又は2個から18個までの炭素原子を有するジカルボン酸を使用することが、特に好
ましい。これらのカルボン酸の亜鉛塩には例えば、ギ酸亜鉛、酢酸亜鉛、プロピオン酸亜
鉛、酪酸亜鉛、ステアリン酸亜鉛、コハク酸亜鉛又はシュウ酸亜鉛が挙げられる。酢酸亜
鉛が、特に好ましい。
【００６７】
　一般に、非常に少量の触媒を使用するだけでよければ、本発明による方法において非常
に有利であり、結果として、本方法の費用効果が向上し、反応混合物の後処理が容易にな
る。このことは、触媒として亜鉛塩を使用したときに特に当てはまる。
【００６８】
　好ましくは、触媒は、化合物(II)(又は(II.1))の総量に対して0.01重量%から2重量%ま
での量、特に好ましくは0.02重量%から0.5重量%までの量で使用される。
【００６９】
　本発明による反応の実施は、前記本発明による反応が、良好な撹拌装置及び/又は混合
装置、ケテン用の計量装置、反応の開始及び後反応中の反応温度の維持のための加熱装置
、発熱反応の反応熱を取り除くための冷却装置並びに真空ポンプを本質的な構成要素とし
て備える、適切な反応容器内で実施されるように進行することが、有利である。
【００７０】
　最適な反応様式のためには、過剰なケテンが反応混合物中に決して存在せず、反応混合
物が常に徹底的に混合されるように、ケテンを量り取ることが有利である。
【００７１】
　最適な反応様式のためには、急速すぎるケテンの添加を回避し、反応の終了を明確に判
定することが、さらに有利である。
【００７２】
　ケテンは、例えば特徴的なカルボニルの振動による赤外分光法を用いて検出することが
できる。
【００７３】
　本発明による方法により、技術的に簡便な方法によって一般式(I)の化合物を、高い純
度にしながらも非常に良好な収率及び空時収率で製造することができる。反応物質が、ほ
ぼ完全に生成物に変換されるため、本発明による方法は、アトムエコノミー（atom econo
my）が最大であることを特徴とする。
【００７４】
　特に有利なことに、本発明による方法によって得ることができる組成物は、フレグラン
スとして適しており、又はフレグランスの提供のために適している。
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【００７５】
　所望するならば、フレグランスとしての使用のための本発明による組成物は、フレグラ
ンスに関する応用領域において慣例的な少なくとも1種の溶媒によって希釈することがで
きる。適切な溶媒の例は、エタノール、ジプロピレングリコール若しくはジプロピレング
リコールエーテル、フタレート、プロピレングリコール又はジオールのカルボネートであ
り、好ましくはエタノールである。水もまた、本発明によるフレグランス組成物を希釈す
るための溶媒として適しており、適切な乳化剤と有利に併用することができる。
【００７６】
　成分どうしが構造的及び化学的に類似しているため、本発明による方法によって得られ
たフレグランスは、高い安定性及び耐久性を有する。
【００７７】
　本発明による方法によって得られたフレグランスは、下記でより詳細に記述されている
ような化粧用組成物並びに実用品及び消費財又は作用物質への組み込みに適しており、こ
れらのフレグランスは、上記の品物に組み込まれていてもよいし、又は、上記の品物に適
用されていてもよい。ここで、本発明全体において、官能的に有効な量は、所期の態様で
使用されたときに使用者又は消費者に香気の印象を抱かせるのに十分な量を特に意味する
ものとして理解すべきである。
【００７８】
　適切な化粧用組成物は、すべての慣例的な化粧用組成物である。対象とする化粧用組成
物は、好ましくは香水、オードトワレ、デオドラント、石けん、シャワージェル、ジェル
型入浴剤、クリーム、ローション、日焼け止め、髪のクレンジング及びケアのための組成
物、例えばシャンプー、コンディショナー、ヘアジェル、液体又はフォームの形態の整髪
用組成物及び髪を対象にした他のクレンジング用組成物又はケア用組成物、装飾目的での
人体への適用のための組成物、例えばスティック型化粧品、例えばリップスティック、リ
ップケアスティック、コンシーリングスティック(コンシーラー)、ほお紅、アイシャドウ
ペンシル、リップライナーペンシル、アイライナーペンシル、アイブロウペンシル、修正
ペンシル、スティック型日焼け止め、スティック型抗にきび剤及び同等の製品並びにマニ
キュア液及びネイルケア用の他の製品である。
【００７９】
　本発明による方法によって得られたフレグランスは、例えばオードトワレ等の香水、シ
ャワージェル、ジェル型入浴剤及びボディデオドラント中への使用に特に適している。
【００８０】
　本発明による方法によって得られたフレグランスは、当該フレグランスを組み込んだ又
は当該フレグランスを適用した消費財又は実用品に芳香を付加し、これにより、心地良い
フレッシュグリーン感を際立たせるためにも適している。消費財又は実用品の例は、室内
気用デオドラント(エアケア)、テキスタイル(特に、洗剤、繊維製品用柔軟剤)用のクリー
ニング用組成物又はケア用組成物、テキスタイル処理用組成物、例えばアイロンがけ助剤
、研磨剤、クリーニング用組成物、表面、例えば家具、床、キッチン器具、板ガラス及び
窓並びにモニターを処理するためのケア用組成物、漂白剤、トイレブロック(toilet bloc
k)、ライムスケールリムーバー、肥料、建築資材、離型剤、消毒剤並びに自動車及び車両
のケア用製品等である。
【００８１】
　下記の例は、本発明の説明に役立つものであるが、本発明に制限することは決してない
。
【実施例】
【００８２】
　ガスクロマトグラフィー分析を、次の方法によって実施した。
カラム:DB WAX 30m×0.32mm
内径0.25μm、
インジェクタ温度:200℃、検出器温度250℃
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温度プログラム:開始温度が60℃で、2℃/分で120℃に達した後、
20℃/分で230℃に達する
保持時間:trans-テトラヒドロ-2-イソブチル-4-メチルピラニル-4-アセテート　tR=15.1
分
cis-テトラヒドロ-2-イソブチル-4-メチルピラニル-4-アセテート　tR=18.8分
trans-テトラヒドロ-2-イソブチル-4-メチルピラン-4-オール　tR=19.6分
cis-テトラヒドロ-2-イソブチル-4-メチルピラン-4-オール　tR=21.5分
 
【００８３】
　得られた生成物の濃度(重量%)を、内部標準を使用したGC分析によって測定した。
【００８４】
[実施例1]
(ケテンとの反応によるテトラヒドロ-2-イソブチル-4-メチルピラン-4-オールからのテト
ラヒドロ-2-イソブチル-4-メチルピラニル-4-アセテートの調製)
　127.08gのテトラヒドロ-2-イソブチル-4-メチルピラン-4-オール(0.74mol、組成に関し
ては表1を参照、0時間の時点における試料)を、90℃で装入した。700℃におけるアセトン
(0.411ml/分)の熱分解によって得たケテンを、90℃に冷却した後で、激しく撹拌しながら
液面より下に導入した。熱分解における変換は、(単離された未反応のアセトンに対して)
約48%であり、熱分解ガス中のケテン含量は、23%～24%だった。7時間の反応時間後、ケテ
ンの導入を中断し、翌日も中断したままにしておいた。合計で10時間の反応時間後、出発
物質が変換されたら、実験を終了した。この実験中には、合計で92.6gのアセトン(1.59mo
l、単離された未反応のアセトンに対して2.15当量)が、熱分解中に反応した。試料の組成
は、表1に与えられている。テトラヒドロ-2-イソブチル-4-メチルピラニル-4-アセテート
の収率は、89%だった。
 
【００８５】
　cis-及びtrans-テトラヒドロ-2-イソブチル-4-メチルピラニル-4-アセテートを、NMR分
光法によって特性分析した。
cis-テトラヒドロ-2-イソブチル-4-メチルピラニル-4-アセテート:13C-NMR (125MHz、CDC
l3):δ=21.7ppm、22.3ppm、22.5ppm、23.2ppm、24.3ppm、37.7ppm、43.8ppm、45.4ppm、6
4.6ppm、72.7ppm、80.0ppm、170.3ppm。
trans-テトラヒドロ-2-イソブチル-4-メチルピラニル-4-アセテート:13C-NMR (125MHz、C
DCl3):δ=22.37ppm、22.39ppm、23.2ppm、24.3ppm、26.2ppm、36.3ppm、42.5ppm、45.1pp
m、63.4ppm、70.9ppm、79.3ppm、170.4ppm。
【００８６】
【表１】
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比較例1
　最初に、テトラヒドロ-2-イソブチル-4-メチルピラン-4-オール(5.0g、29mmol、1.0当
量)、4-(ジメチルアミノ)ピリジン(35mg、0.3mmol、0.01当量)及びトリエチルアミン(9.6
9g、96mmol、3.3当量)をトルエン(44g)中に装入し、撹拌しながら90℃に加熱した。次い
でアセチルクロリド(7.52g、96mmol、3.3当量)を、2時間以内に滴下添加した。合計で4時
間後、混合物を30℃に冷却し、反応を水(25g)の添加によって停止した。GC分析によるテ
トラヒドロ-2-イソブチル-4-メチルピラニル-4-アセテートの収率は、32%だった。
 
【００８８】
比較例2
　最初に、テトラヒドロ-2-イソブチル-4-メチルピラン-4-オール(5.0g、29mmol、1.0当
量)、4-(ジメチルアミノ)ピリジン(35mg、0.3mmol、0.01当量)及びトリメチルアミン(9.6
9g、96mmol、3.3当量)を、溶媒を用いることなく撹拌しながら90℃で装入した。次いで、
アセチルクロリド(7.52g、96mmol、3.3当量)を慎重に滴下添加すると、激しい反応によっ
てピラニルアセテートが形成されたが、反応混合物は、かなり不均一だった。添加が完了
した後、混合物を90℃で60分さらに撹拌し、次いで30℃に冷却し、水(50g)を混合物に慎
重に添加し、混合物をトルエン(30g)によって抽出した。GC分析によるテトラヒドロ-2-イ
ソブチル-4-メチルピラニル-4-アセテートの収率は、26%だった。
　本発明は、以下の実施形態を包含する。
（実施形態１）
　一般式(I)
【化１１】

(式中、
R1、R2、R3及びR4はそれぞれ独立に、水素、直鎖状若しくは分岐状C1～C12アルキル、直
鎖状若しくは分岐状C2～C12アルケニル、合計で3個から20個までの炭素原子を有する非置
換の又はC1～C12アルキル置換及び/若しくはC1～C12アルコキシ置換されているシクロア
ルキル、又は、合計で6個から20個までの炭素原子を有する非置換の又はC1～C12アルキル
置換及び/若しくはC1～C12アルコキシ置換されているアリールであり、
R5は、水素又は直鎖状若しくは分岐状C1～C12アルキルであり、
Ra及びRbはそれぞれ独立に、水素であり、又は、いずれの場合においても非置換の若しく
は置換されているC1～C12アルキル、C5～C8シクロアルキル若しくはC6～C14アリールであ
る)
のテトラヒドロピラニルエステルを製造するための方法であって、一般式(II)
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(式中、R1、R2、R3、R4及びR5は、上記に定義のとおりである)
の少なくとも1種の4-ヒドロキシテトラヒドロピラン化合物を用意し、一般式(II)を有す
る化合物をケテン(III)
CRaRb=C=O (III)
(式中、Ra及びRbは、上記に定義のとおりである)
と反応させる、方法。
（実施形態２）
　R1が、直鎖状若しくは分岐状C1～C6アルキル、直鎖状若しくは分岐状C2～C6アルケニル
又はフェニルである、実施形態1に記載の方法。
（実施形態３）
　R1が、メチル、エチル、n-プロピル、イソプロピル、n-ブチル、イソブチル、n-ペンチ
ル、n-ヘキシル又はフェニルであり、好ましくはn-プロピル又はイソブチルである、実施
形態1又は2に記載の方法。
（実施形態４）
　R2、R3及びR4が、すべて水素である、実施形態1から3のいずれかに記載の方法。
（実施形態５）
　R5が、メチル又はエチルであり、好ましくはメチルである、実施形態1から4のいずれか
に記載の方法。
（実施形態６）
　Ra及びRbが、両方とも水素である、実施形態1から5のいずれかに記載の方法。
（実施形態７）
　一般式(II)の化合物を、0℃から150℃までの範囲、好ましくは10℃から120℃までの範
囲の温度でケテン(III)と反応させる、実施形態1から6のいずれかに記載の方法。
（実施形態８）
　一般式(II)の化合物を、添加触媒の非存在下でケテン(III)と反応させる、実施形態1か
ら7のいずれかに記載の方法。
（実施形態９）
　一般式(II)の化合物を、好ましくは亜鉛塩、特に好ましくはカルボン酸の亜鉛塩から選
択される触媒、特に酢酸亜鉛の存在下でケテン(III)と反応させる、実施形態1から7のい
ずれかに記載の方法。
（実施形態１０）
　触媒が、化合物(II)の総量に対して0.01重量%から2重量%までの量、特に好ましくは0.0
2重量%から0.5重量%までの量で使用される、実施形態9に記載の方法。
（実施形態１１）
　一般式(I.1)
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【化１３】

(式中、R1は、水素、直鎖状若しくは分岐状C1～C12アルキル、直鎖状若しくは分岐状C2～
C12アルケニル、合計で3個から20個までの炭素原子を有する非置換の又はC1～C12アルキ
ル置換及び/若しくはC1～C12アルコキシ置換されているシクロアルキル、又は、合計で6
個から20個までの炭素原子を有する非置換の又はC1～C12アルキル置換及び/若しくはC1～
C12アルコキシ置換されているアリールである)
の2-置換4-メチルテトラヒドロピラニルエステルを製造するための方法であって、一般式
(II.1)
【化１４】

(式中、R1は、上記に定義のとおりである)
の少なくとも1種の2-置換4-ヒドロキシ-4-メチルテトラヒドロピランを用意し、一般式(I
I.1)の化合物をケテン(III.1)
CH2=C=O (III.1)
と反応させる、方法。
（実施形態１２）
　一般式(II.1)の2-置換4-ヒドロキシ-4-メチルテトラヒドロピランを用意するために、a
) 酸性触媒の存在下で式(IV)
【化１５】

の3-メチルブタ-3-エン-1-オールを、式(V)
R1-CHO (V)
(式中、R1は、直鎖状若しくは分岐状C1～C12アルキル、直鎖状若しくは分岐状C2～C12ア
ルケニル、合計で3個から20個までの炭素原子を有する非置換の又はC1～C12アルキル置換
及び/若しくはC1～C12アルコキシ置換されているシクロアルキル、又は、合計で6個から2
0個までの炭素原子を有する非置換の又はC1～C12アルキル置換及び/若しくはC1～C12アル
コキシ置換されているアリールである)
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のアルデヒドと反応させ、一般式(II.1)(式中、R1は、上記に定義のとおりである)の少な
くとも1種の2-置換4-ヒドロキシ-4-メチルテトラヒドロピランを含む反応混合物を得、
b) 場合により、ステップa)から得た反応混合物を分離させて、一般式(II.1)の2-置換4-
ヒドロキシ-4-メチルテトラヒドロピランに富んだ少なくとも1つの画分を得る、
実施形態11に記載の方法。
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