
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　次式：
【化１】
　
　
　
　
　
　
で表されるメチル（Ｅ）－４，７－オクタジエノエート。
【請求項２】
　メチル（Ｅ）－４，７－オクタジエノエート（ ）の付香料及び／又は風味料としての
使用。
【請求項３】
　メチル（Ｅ）－４，７－オクタジエノエート（ ）を含有する付香料及び／又は風味料
組成物。
【発明の詳細な説明】
【発明の属する技術分野】
【０００１】
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本発明はメチル（Ｅ）－４，７－オクタジエノエート［（Ｅ）－４，７－オクタジエン酸
メチルエステル］、更にはこの化合物を官能活性物質として含有する付香料及び／又は組
成物、並びに上記化合物の製造に関する。
【０００２】
【従来の技術】
本発明による化合物に構造上密接に関連する若干の化合物が既に公知となっている。例え
ば、Ｍ．ナガイ（Ｍ．Ｎａｇａｉ）等のＪ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．、 、３４４０－３４
４２（１９９０）には、式：
【化３】
　
　
　
　
【０００３】
で表されるエチルエステルが記載される。
【０００４】
しかし、この文献では嗅覚刺激特性に関して言及は全くなされていない。
【０００５】
更に、Ｍ．ウインター（Ｍ．Ｗｉｎｔｅｒ）等は、Ｈｅｌｖ．Ｃｈｉｍ．Ａｃｔａ．、

、１３５－１３９（１９７９）において、赤いトケイソウの実［トケイソウ・エデュリ
ス（Ｐａｓｓｉｆｌｏｒａ　ｅｄｕｌｉｓ）ＳＩＭＳ］の風味物質をガスクロマトグラフ
ィーにより、パイナップルで代表される、さわやかで、水分の多いと言うトップノート、
即ち上部香調を持つ、顕著な果実の匂いを有する、官能活性のある痕跡成分として単離す
る際に、式：
【化４】
　
　
　
　
【０００６】
の化合物・エチル（Ｚ）－４，７－オクタジエノエートを検出し、それを合成した。化合
物（ ）は、更に、その合成が厳密な多段階合成法で行われるので、それを得るのが困難
である。これに対して、化合物（ ）は以下において説明されるオルトエステルの転位反
応により、簡単な方法で得ることができる。
【０００７】
式：
【化５】
　
　
　
　
【０００８】
の対応するメチルエステルは上記文献に記載されていない。
【０００９】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、新規な官能活性物質を提供することである。１つの追加の目的は、特に
、さわやかなグリーン－アルデヒド調の様相を持つ強いさわやかな芳香を有する活性物質
を提供し、かつこの活性物質を使用して、特に花のような、花－果実のような、さわやか
な花のような又はグリーン－果実のような香り、風味等を指向する付香料（ｏｄｏｒａｎ
ｔ）組成物及び／又は風味料（ｆｌａｖｏｒａｎｔ）組成物を調合することである。
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【００１０】
【課題を解決するための手段】
上記の目的は、メチル（Ｅ）－４，７－オクタジエノエートにより達成される。
【００１１】
この化合物であるメチル（Ｅ）－４，７－オクタジエノエートは新規であって、式：
【化６】
　
　
　
　
【００１２】
を有する。
【００１３】
メチル（Ｅ）－４，７－オクタジエノエート（ ）は、グリーン及びアルデヒド調と言う
様相が優位を占める、非常に強い、さわやかな芳香を持っている。
【００１４】
【発明の実施の形態】
これらの価値の高い官能性に注目すると、化合物（ ）は、付香料及び／又は風味料とし
て、特に、通常のあらゆる適用分野で使用できる香料組成物及び風味料組成物を創り出す
ための、現在入手できる広範囲の天然及び合成の付香料及び風味料と併用される付香料及
び／又は風味料として適するものである。天然及び合成起源の多数の公知の付香料構成成
分の例としては、天然原料の範囲が易揮発性の成分だけでなく、中揮発性及び難揮発性の
成分も包含し得るものであり、また合成原料の範囲は数物質群からの代表例であり得る、
それら構成成分の例は次のとおりである：
【００１５】
－ 、例えば木のスギゴケ・アブソリュート、メボウキ油、アグルメン油類（ａｇ
ｒｕｍｅｎ　ｏｉｌｓ）（例えば、ベルガモット油、ポンカン油等）、マスチック・アブ
ソリュート、ギンバイカ油、パルマローザ油、パチュリ油、プチグレン油、ヨモギ油、ラ
ベンダー油、バラ油、ジャスミン油、イランイラン油及びビャクダン油；
【００１６】
－ 、例えばファルネゾール、ゲラニオール、リナロール、ネロール、フェニ
ルエチルアルコール、ロジノール、シンナミルアルコール、シス－３－ヘキサノール、メ
ントール及びテルピネオール；
【００１７】
－ 、例えばシトラール、α－ヘキシルシンナムアルデヒド、ヒドロキシシト
ロネラール、リリアル（Ｌｉｌｉａｌ：登録商標）（ｐ－ｔｅｒｔ－ブチル－α－メチル
－ジヒドロシンナムアルデヒド）、メチルノニルアセトアルデヒド、フェニルアセトアル
デヒド、アニスアルデヒド及びバニリン；
【００１８】
－ 、例えばアリリオノン（ａｌｌｙｌｉｏｎｏｎｅ）、α－イオノン、β－イオ
ノン、イソラルデン（イソメチル－α－イオノン）、ベルベノン、ノートカトン及びゲラ
ニルアセトン；
【００１９】
－ 、例えばアリルフェノキシアセテート、ベンジルサリシレート、シンナミル
プロピオネート、シトロネリルアセテート、デシルアセテート、ジメチルベンジルカルビ
ニルアセテート、エチルアセトアセテート、エチルアセチルアセテート、シス－３－ヘキ
セニルイソブチレート、リナリルアセテート、メチルジヒドロジャスモネート、スチラリ
ルアセテート、ベチベリルアセテート、ベンジルアセテート、シス－３－ヘキセニルサリ
シレート、ゲラニルアセテート等；
【００２０】
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－ 、例えばγ－ウンデカラクトン、δ－デカラクトン及びペンタデカン－１５
－オリド；
【００２１】
－ 、例えばインドール、ｐ－メンタン－８－チオール－
３－オン、メチルオイゲノール、オイゲノール及びアネトール。
【００２２】
化合物（ ）を用いて製造される付香料組成物、特に花のような又は花－果実のような香
調を指向するものは、それらの独創性の故に、特に魅力がある。
【００２３】
これらの官能性に注目すると、化合物（ ）は、極めて多種多様なタイプの香料を創り出
すに当たって、共に使用するのに特に適している。本発明によれば、化合物（ ）の添加
で心地よい、非常に自然な感じの新鮮さが与えられる花のような香調を持つ組成物及び花
－果実のような香調を持つ組成物が特に重要な使用分野であって、その場合それら組成物
は果実の様相で、更にはグリーンと言う様相で質の程度が高められている。しかし、化合
物（ ）はオリエント調の、ウッディ様又はヘスペリジン様の基本的性格を有するものの
ような他のタイプの香料で有利に使用することもでき、そのトップノートが価値の高い富
化を遂げる。
【００２４】
本発明の化合物（ ）は、また、風味、特に、一般に果実の風味を創り出す際に共に使用
するのに適している。しかして、例えば、リンゴ、モモ、パパイヤ、バンジュロ、キウイ
、マンゴ及びバナナタイプ、特にセイヨウナシタイプの風味の場合は、グリーン及びさわ
やかさと言う様相が非常に明確に、しかも自然な形で強められる。
【００２５】
このような風味は、例えば、果実、例えばマンゴ、モモ及びココナツの風味を出し又は改
良し、強め、増し又は軽減するために用いることができる。これらの風味の可能な使用分
野は、例えば食品、豪華な消耗品及び飲料（完成食品）である。
【００２６】
化合物（ ）の述べられた特質はこの化合物を風味料として低濃度で使用できるようにす
ると言うことである。適した用量は完成品、即ち風味付けされた食品、豪華消耗品又は飲
料において０．０１～１００ｐｐｍ、好ましくは０．１～１０ｐｐｍの範囲である。
【００２７】
化合物（ ）は風味組成物に使用される構成成分と混合し、或いはそのような風味料に普
通の方法で加えることができる。本発明に従って使用される風味料によれば、風味組成物
は希釈できるか、又は食用材料に自体公知の方法で分散させることができることを理解す
べきである。それら組成物は、例えば約０．０１～３０重量％、特に０．１～１０重量％
の化合物（ ）を含有する。それら組成物は、自体公知の方法に従って溶液、ペースト又
は粉末のような普通の使用形態に変えることができる。製品は噴霧乾燥、真空乾燥又は凍
結乾燥することができる。
【００２８】
このような風味料の製造での使用が便利な公知の風味物質は前記の文献に関する説明で既
に言及されているか、又は、例えばコネチカット州（Ｃｏｎｎ．）、ウェストポート（Ｗ
ｅｓｔｐｏｒｔ）のゼ　アビ　パブリシング社（Ｔｈｅ　Ａｖｉ　Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ
　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｉｎｃ．）刊行（１９６８年）のＪ．メロリー（Ｊ．Ｍｅｒｏｒｙ）
著・食品の風味料、組成物、製造及び使用（Ｆｏｏｄ　Ｆｌａｖｏｒｉｎｇｓ，Ｃｏｍｐ
ｏｓｉｔｉｏｎ，Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅ　ａｎｄ　Ｕｓｅ）、第２版、又はオハイオ州
（Ｏｈｉｏ）、クリーブランド（Ｃｌｅｖｅｌａｎｄ）のＣＲＣプレス社（ＣＲＣ　Ｐｒ
ｅｓｓ，Ｉｎｃ．）刊行（１９７５年）のＧ．フェナロリ（Ｇ．Ｆｅｎａｒｏｌｉ）著・
フェナロリの風味成分ハンドブック（Ｆｅｎａｒｏｌｉ’ｓ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆＦ
ｌａｖｏｒ　Ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ）、第２版、第２巻のような文献から選ぶことがで
きる。

10

20

30

40

50

(4) JP 3838714 B2 2006.10.25

ラクトン類

香料の調合で使われる種々の成分

１

１
１

１

１

１

１

１



【００２９】
例えば、次のキャリアー材料、増粘剤、風味改良剤、シーズニング剤及び補助成分等も、
そのような通常の使用形態のものの製造に考慮される：
【００３０】
アラビアゴム、トラガカントゴム、塩類若しくは醸造酵母、アルギネート類、カラジーン
又は同様の吸収剤；マルトール、スパイス・バルサム類又はスモーク・アロマ類（ｓｍｏ
ｋｅ　ａｒｏｍａｓ）；チョウジ類、クエン酸ジアセチル若しくは同ナトリウム；グルタ
ミン酸モノナトリウム、イノシン　５’－モノリン酸ジナトリウム（ＩＭＰ）又はグアノ
シン　５－リン酸ジナトリウム（ＧＭＰ）；或いは特別の風味物質、水、エタノール、プ
ロピレングリコール、グリセロール等。
【００３１】
化合物（ ）の述べられた官能性に因り、この化合物は、好ましくは、豪華な香料及び化
粧品での使用に適している。
【００３２】
メチル（Ｅ）－４，７－オクタジエノエート（ ）は１，５－ヘキサジエン－３－オール
（ ）から本発明により、Ｃ１～Ｃ８カルボン酸、特にプロピオン酸の存在下でのトリメ
チルオルトアセテート（３）とのオルトエステル・クライゼン転移反応で、次式：
【化７】
　
　
　
　
　
　
　
【００３３】
に従って製造できる。出発物質として必要とされる１，５－ヘキサジエン－３－オール（

）は公知であり、アリルマグネシウムブロミドとアクロレインとからグリニャール反応
により、標準的な方法を使用して得ることができる。
【００３４】
本発明をもたらす合成に当たっては、それを試みる情況において、官能性を有するメチル
（Ｅ）－４，７－オクタジエノエート（ ）の若干の誘導体、即ち以下の表１に挙げる、
本発明の化合物（ ）のメチル（アルキル）同族体である化合物も合成された。
【００３５】
【表１】
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【００３６】
驚くべきことに、上記の化合物ａ）～ｅ）において本発明の化合物（ ）の優れた性質、
即ちさわやかなグリーン－アルデヒド調の様相を持つさわやかな芳香を有するものは１つ
もないことが見いだされた。これらの化合物ａ）～ｅ）の場合、その脂肪性、菌性及び汗
臭い官能性の様相が主として問題を起こす原因である。
【００３７】
【実施例】
本発明の更なる利点、特徴及び細部は次の実施例から明らかになるだろう。
【００３８】
＊印を付けて識別される個々の成分の慣用名は、それらの系統的な化学名に関する標準的
な著作、例えば米国、イリノイ州（Ｉｌｌｉｎｏｉｓ）、カロールストリーム（Ｃａｒｏ
ｌ　Ｓｔｒｅａｍ）のアルアード　パブリッシング社（Ａｌｌｕｒｅｄ　Ｐｕｂｌｉｓｈ
ｉｎｇ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）刊行（１９９６年）のアルアードの風味及び芳香物質
（Ａｌｌｕｒｅｄ’ｓ　Ｆｌａｖｏｒａｎｄ　Ｆｒａｇｒａｎｃｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
）、又はＳ．アークタンダー（Ｓ．Ａｒｃｔａｎｄｅｒ）著・香料及び風味料の化学［米
国、ニュージャージー州（Ｎｅｗ　Ｊｅｒｓｅｙ）、モントクレア（Ｍｏｎｔｃｌａｉｒ
）の同著者により１９６９年に刊行］に挙げられているものである。
【００３９】

アリルマグネシウムブロミドとアクロレインからグリニャール反応により得られた１，５
－ヘキサンジエン－３－オール７８．０ｇ（約０．７１モル）をトリメチルオルトアセテ
ート１９８．０ｇ（１．６５モル）に溶解し、次いでプロピオン酸３．０ｇ（０．０４モ
ル）を加える。この反応混合物を直ちに１２０℃まで加熱し、そしてその反応中に生成し
たメタノールを１５ｃｍのウィドマー（Ｗｉｄｍｅｒ）カラムを介して留去する。２時間
後に、この反応混合物を１３０℃で更に１時間保持して反応を完了させ、次いで室温まで
冷却し、ｔｅｒｔ－ブチルメチルエーテル５００ｍＬで希釈し、その溶液を飽和重炭酸ナ
トリウム溶液１００ｍＬで２回洗浄し、硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、そして濃縮する
。得られた粗生成物１２８ｇを２０ｃｍのウィドマーカラムを介して蒸留すると、沸点７
６℃／１７ミリバール、純度約９８％の、官能上良好なメチル（Ｅ）－４，７－オクタジ
エノエート５１．６ｇが得られる。
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【００４０】
かくして製造されたメチル（Ｅ）－４，７－オクタジエノエートのスペクトルデーターは
次のとおりである：
【００４１】
ＮＭＲ（２００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ 3）：２．３８（ｍ，４Ｈ）；２．７３（ｍ，２Ｈ）；
３．６８（ｓ，３Ｈ）；４．９７－５．０７（ｍ，２Ｈ）；５．４５（ｍ，２Ｈ）；５．
７０－５．９０（ｍ，１Ｈ）。
【００４２】
質量スペクトル：１５４（Ｍ＋，１），１２２（６），９５（２３），９４（３６），８
１（３６），８０（８９），７９（１００），７４（３８），７１（１４），６７（３４
），５９（２４），５３（３０），４３（４６），４１（６４），３９（４９）。
【００４３】
以下の実施例２～５及び比較例１～３では、それぞれのアコード（ａｃｃｏｒｄ）、即ち
調和を、その匂いに関して匂いストリップを用いる通常の方法で調べ、比較した。加えて
、実施例５（風味料）とそれに対応する比較例３では、食品の味を調べた。それによって
、匂いストリップで同じ様相であると確認された。
【００４４】
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【００４５】
香料組成物（ａ）はオリエント調の性格に特色がある。香料組成物（ｂ）に化合物（ ）
１０部を添入すると、この組成物に気持ちのよい、自然なさわやかさを付与し、そして、
驚くべきことに、かつ有利なことに、同時に花のような様相が強まる。
【００４６】
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【００４７】
香料組成物（ａ）はさわやかな花のような香りの性格に特色があり、総合的に考えると、
女性に向く効果を持つ。香料組成物（ｂ）に化合物（ ）５部を添入すると、心地よいさ
わやかさが引き立つようになって、この組成物を一層豊かでまろやかなものにする。更に
、心地よいグリーン－果実の様相が現れる。
【００４８】
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【００４９】
香料組成物（ａ）はさわやかな花のような香調が支配的な特徴であるが、グリーン－果実
の様相も有する。香料組成物（ｂ）に化合物（ ）３部を添入すると、この組成物は心地
よい自然なさわやかさに富むようになり、同時に同組成物を一層豊かで優雅なものにし、
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かつセイヨウナシを思い出させ、興味を起こさせる顕著な特徴が強まる。
【００５０】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００５１】
風味料（ａ）に対する化合物（ ）４部の添加は、よく熟しているが、それでもなおみず
みずしいセイヨウナシの感じを喚起することで、非常に有利な効果を奏する。
【００５２】
このような風味料、即ち風味料（ｂ）を完成食品、即ちヨーグルトに添加した。この場合
化合物（ ）は０．１～１００ｐｐｍ（濃縮基剤として）の濃度で存在していた。完熟で
みずみずしいセイヨウナシの様相は、特に０．１～１０ｐｐｍの濃度で完全に現れた。
【００５３】

実施例２において、化合物（ ）を同量の化合物（ ）で置き換えると、実施例２の組成
物において非常に心地よい自然なさわやかさと言う表現で表される、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチ
ルシクロヘキシルアセテート、フェニルエチルアセテート、ステモン及び化合物（１）の
間の魅力的な相互作用は達成されない。この比較例の組成物はそのトップノートが極くわ
ずかしか引き出されない。
【００５４】

実施例３において、化合物（ ）を同量の化合物（ ）で置き換えると、かくして変更さ
れたこの香料組成物は化合物（ ）により生まれる心地よいさわやかさを持たず、かつ化
合物（ ）により得られる望ましいグリーン－果実の様相は、魅力が実質的に少ない一般
的な果実の様相に代わる。
【００５５】

10

20

30

40

50

(13) JP 3838714 B2 2006.10.25

１

１

ＩＩＩ．比較例
比較例１

１ ４

比較例２
１ ４

１
１

比較例３



実施例５において、化合物（ ）を化合物（４）で置き換えると、そのさわやかな風味の
様相がかくして得られたセイヨウナシの風味料から失われる。
【００５６】
以上、まとめると、比較例から、化合物（ ）を化合物（ ）で置き換えると、グリーン
－果実の香調をしばしば伴う、望ましいさわやかさな様相が完全に失われるので、化合物
（ ）は一般に化合物（４）で置換できないことは明白であろう。
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