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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式１
【化１】

式中、
Ｒ１はメチルまたはエチルであり、
Ｒ２は水素、メチルまたはエチルである、
で表される化合物。
【請求項２】
［１－エチル－２－［（２，２，３－トリメチルシクロペンチル）メチル］シクロプロピ
ル］メタノール、［１－メチル－２－［（２，２，３－トリメチルシクロペンチル）メチ
ル］シクロプロピル］メタノールおよび１－［１－メチル－２－［（２，２，３－トリメ
チルシクロペンチル）メチル］シクロプロピル］エタノールからなる群から選択される、
請求項１に記載の化合物。



(2) JP 5399908 B2 2014.1.29

10

20

30

40

50

【請求項３】
　請求項１または２に記載の化合物を含む、芳香組成物。
【請求項４】
　請求項１または２に記載の化合物の、芳香成分としての使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、優れた天然白檀油の匂いプロフィールを有する、新規なクラスの２，２，３
－トリメチルシクロペンタン誘導体に関する。さらに、本発明はかかる誘導体を含有する
芳香組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　白檀油、特に東インド産白檀油は、最もその価値が認められた、しかし残念ながら最も
希少でもある香料原料に数えられる。その結果、天然物同様の匂いを有する、有効な合成
代替物が、特に高級香料の用途で、５０年以上にわたって探し求められてきた。
【０００３】
　飽和環系に基づく化合物、例えば３－メチル－５－（２，２，３－トリメチル－シクロ
ペンチル）ペンタ－３－エン－２－オール（Ａ）などが、例えば、EP 0 466 019に記載さ
れている。明細書によると、その香調（odour notes）は、フルーティー、フラワリーで
あり、（特に）ウッディな副香調（woody side notes）を伴うと特徴づけられている。Er
nst-Joachim Brunkeらによると、２－メチル－４－（２，２，３－トリメチルシクロペン
タ－３－エニル）ブタン－１－オール（式中Ｒ＝Ｈである化合物Ｂ）のシクロペンテン構
造の二重結合を飽和すると、弱いドライウッディの香りを得る（出典 “Fragrance Chemi
stry, the Science of the Sense of Smell”; Theimer E.T.; Ed., Academic Press, Ne
w York, 1982, pages 424-429）。

【化１】

【０００４】
　Brunkeはまた、３－メチル－５－（２，２，３－トリメチルシクロペンタ－３－エニル
）ペンタン－２－オール（式中Ｒがメチルである化合物Ｂ）、および、４－メチル－６－
（２，２，３－トリメチルシクロペンタ－３－エニル）ヘキサン－３－オール（式中Ｒが
エチルである化合物Ｂ）の水素付加後に、白檀香の喪失を検知できることを観察している
。

【化２】

【０００５】
　最後にBrunkeは、白檀の香りを得るには環中のＣ－３の二重結合が必要だが、シクロプ
ロパン環、エーテル基、または立体障害を有する環境によって置き換えることができると
述べている。したがって、換言すれば、シクロプロパン環構造の電子密度を高める構造的
特徴（これは炭素－炭素二重結合か、等電子シクロプロパン環のいずれかであってもよい
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）の喪失が、その典型的な白檀香調の喪失または減少を引き起こす可能性が最も高い。
【発明の概要】
【０００６】
　驚くべきことに、我々は今回、特定の２，２，３－トリメチルシクロペンタン誘導体、
すなわち飽和シクロペンタン構造に基づく化合物が、格別にナチュラルな白檀油香を有す
ることを見出した。
【０００７】
　したがって、本発明はその一側面において、式１
【化３】

式中、
Ｒ１はメチルまたはエチルであり、
Ｒ２は水素、メチルまたはエチルである、
で表される化合物に関する。
【０００８】
　式１の化合物は複数のキラル中心を含み得るため、立体異性体の混合物として存在し得
るか、または、これらは異性体的に純粋な形態に分割され得る。立体異性体の分割は、こ
の化合物の製造および精製の複雑性を高めることから、化合物をその立体異性体の混合物
として用いることが単純に経済的な理由から好ましい。しかしながら、個々の立体異性体
を調製することを望む場合、これは当該技術分野で既知の方法、例えば、予備ＨＰＬＣお
よびＧＣ、結晶化、または、キラルな出発物質から開始すること、例えば、テルペノイド
などの光学異性体的に純粋なまたは富化された原材料から開始すること、および／または
立体選択的な合成を適用することによって達成され得る。
【０００９】
　したがって、本発明はさらなる側面において、式１Ｒか、または１Ｓの化合物について
富化された式１の化合物、好ましくは約１：９～９：１の、例えば約２：３、もしくは約
２：７から、約６：１、もしくは約１１：１の比率（Ｒ／Ｓ）で富化された式１の化合物
、または式１の化合物の純粋な光学異性体、すなわち式１Ｒまたは１Ｓ
【化４】

式中、Ｒ１およびＲ２は上記式１について与えられたのと同じ意味を有する
で表される化合物に関する。
【００１０】
　特に好ましい式１の化合物は、［１－エチル－２－［（２，２，３－トリメチルシクロ
ペンチル）メチル］シクロプロピル］メタノール、［１－メチル－２－［（２，２，３－
トリメチルシクロペンチル）メチル］シクロプロピル］メタノールおよび１－［１－メチ
ル－２－［（２，２，３－トリメチルシクロペンチル）メチル］シクロプロピル］エタノ
ールである。
【００１１】
　本発明による化合物は単独で、または、現在利用可能な広範な天然または合成分子から
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選択される匂い分子、例えば、エッセンシャルオイルおよび抽出物、アルコール、アルデ
ヒドおよびケトン、エーテルおよびアセタール、エステルおよびラクトン、大員環および
複素環などと組み合わせて、および／または、芳香組成物において匂い物質とともに慣用
的に用いられる１種または２種以上の成分もしくは賦形剤、例えば、キャリア物質、およ
び当該技術分野において一般的に用いられる他の助剤と混合して用いることができる。
【００１２】
　以下のリストは、本発明の化合物と組み合わせることができる、既知の匂い分子の例を
含む：
－エッセンシャルオイルおよび抽出物、例えば、ツリーモスアブソリュート、バジルオイ
ル、果実油、例えばベルガモット油およびマンダリン油、マートル油、パルマローザ油、
パチョリ油、プチグレン油、ジャスミン油、バラ油、白檀油、ニガヨモギ油、ラベンダー
油またはイランイラン油、
－アルコール、例えば、桂皮アルコール、シス－３－ヘキセノール、シトロネロール、Eb
anol(R)（３－メチル－５－（２，２，３－トリメチル－３－シクロペンテン－１－イル
）－４－ペンテン－２－オール）、オイゲノール、ファルネソール、ゲラニオール、Supe
r MuguetTM（６－エチル－３－メチル－６－オクテン－１－オール）、リナロール、メン
ソール、ネロール、フェニルエチルアルコール、ロジノール、Sandalore(R)（５－（２，
２，３－トリメチル－３－シクロペンチル）－３－メチルペンタン－２－オール）、テル
ピネオールまたはTimberol(R)（１－（２，２，６－トリメチルシクロヘキシル）ヘキサ
ン－３－オール）、
【００１３】
－アルデヒドおよびケトン、例えば、アニスアルデヒド、α－アミルシンナムアルデヒド
、GeorgywoodTM（１－（１，２，８，８－テトラメチル－１，２，３，４，５，６，７，
８－オクタヒドロナフタレン－２－イル）エタノン）、ヒドロキシシトロネラール、Iso 
E Super(R)（１－（２，３，８，８－テトラメチル－１，２，３，４，５，６，７，８－
オクタヒドロナフタレン－２－イル）エタノン）、Isoraldeine(R)（４－（２，６，６－
トリメチル－２－シクロヘキシニル）－３－メチル－３－ブテン－２－オン）、Hedione(
R)（メチル（３－オキソ－２－ペンチルシクロペンチル）アセテート）、Lilial(R)（３
－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－２－メチルプロパナール）、マルトール、メチル
セドリルケトン、メチルイオノン、ベルベノンまたはバニリン、
－エーテルおよびアセタール、例えば、Ambrox(R)（３ａ，６，６，９ａ－テトラメチル
ドデカヒドロナフト［２，１－ｂ］フラン）、ゲラニルメチルエーテル、ローズオキシド
またはSpirambrene（２，２，３’，７’，７’－ペンタメチルスピロ（１，３－ジオキ
サン－５，２’－ノルカラン））、
【００１４】
－エステルおよびラクトン、例えば、ベンジルアセテート、セドリルアセテート、γ－デ
カラクトン、Helvetolide(R)（２－［１－（３，３－ジメチルシクロヘキシル）エトキシ
］－２－メチルプロパン－１－オールプロパノエート）、γ－ウンデカラクトンまたはベ
チベニルアセテート、
－大員環、例えば、アンブリットリド、エチレンブラシレートまたはExaltolide(R)（オ
キサシクロヘキサデカン－２－オン）、
－複素環、例えば、イソブチルキノリン。
【００１５】
　本発明の化合物は、広範囲な芳香用品（fragrance application）、例えば、香水、家
庭用品、ランドリー製品、ボディーケア製品および化粧品などの、高級香料および機能的
香料の任意の分野において用いることができる。この化合物は、具体的な用途および他の
匂い成分の性質および量に応じて、様々な量で用いることができる。割合は、典型的には
、用品の０．００１～２０重量パーセントである。１つの態様では、本発明の化合物は柔
軟剤において０．００１から０．０５重量パーセントの量で用いることができる。別の態
様において、本発明の化合物は、アルコール溶液に０．１～３０重量パーセント、より好
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ましくは５～２０重量パーセントの量で用いることができる。しかしながら、熟練した香
水製造者は、より低いまたはより高い濃度、例えば芳香組成物に基づいて約５０重量パー
セントまでの濃度で効果を達成することもでき、または、新規のアコード（accord）を創
出することができるため、これらの値は例示として提供しているに過ぎない。
【００１６】
　本発明の化合物は、単に芳香組成物と芳香用品とを直接混合することにより芳香用品に
用いてもよく、あるいは、これらを、より初期の段階で、封入材料、例えば、ポリマー、
カプセル、マイクロカプセルおよびナノカプセル、リポソーム、フィルム形成剤、炭素も
しくはゼオライトなどの吸収剤、環状オリゴ糖およびこれらの混合物により封入するか、
または、これらを、外的刺激、例えば、光、酵素などの適用により芳香分子を放出するよ
う適合した担体（substrate）に化学的に結合してから、用品と混合してもよい。
【００１７】
　したがって、本発明はさらに、これらから得られる芳香用品および消費者製品（consum
er product）を製造する方法を提供する。本方法は、慣用の技術および方法を用いて、式
１の化合物を用品に直接混合することにより、または、式１の化合物を含む芳香組成物を
混合し、これを次に芳香用品に混合することにより、これらに式１の化合物を芳香成分と
して組み入れることを含む。本発明の化合物を、嗅覚的に許容し得る量で添加することに
より、芳香用品の香調は、改善、増強、または改変される。
【００１８】
　したがって、本発明はさらに、嗅覚的に許容し得る量の式１の化合物またはその混合物
を芳香用品に添加することにより、該芳香用品を改善、増強、または改変するための方法
を提供する。
　本発明はまた、
ａ）匂い物質として、式１の化合物およびその混合物、および
ｂ）消費者製品基材（base）
を含む芳香用品を提供する。
【００１９】
　ここで用いる場合、「芳香用品」とは、例えば、高級香料、例えば、オードパルファン
およびオードトワレなど、家庭用品、例えば、食洗器用洗剤、表面クリーナー、エアーフ
レッシュナーなど、ランドリー製品、例えば、柔軟剤、漂白剤、洗剤など、ボディーケア
製品、例えば、アフターシェーブローション、シャンプー、シャワー用ジェル、シャワー
ソルトおよびバスソルトなど、および化粧品、例えば、デオドラント、バニシングクリー
ムなどの、匂い物質を含む任意の製品を意味する。この製品リストは例示として提供する
ものであり、いかなる意味においても限定的ではない。
【００２０】
　ここで用いる場合、「芳香組成物」とは、少なくとも１種の匂い分子と、芳香組成物に
おいて匂い物質とともに慣用的に用いられる希釈剤（例えば、ジプロピレングリコール（
ＤＰＧ）、ミリスチン酸イソプロピル（ＩＭＰ）、クエン酸トリエチル（ＴＥＣ）および
アルコール（例えば、エタノール）など）とを含む、任意の組成物を意味する。
【００２１】
　本発明の化合物は、例えばEP 0 466 019に記載されているように、スキーム１により、
任意の光学異性体比（純粋な（R）もしくは（S）または両光学異性体の任意の混合物）の
α-カンフォレニックアルデヒドから出発し、対応するジヒドロアナログ（２，２，３－
トリメチルシクロペンチルアセトアルデヒド、２）を経て調製することができる。後者は
、アルデヒドまたはケトンと縮合し、α，β－不飽和アルデヒドまたはケトン３とするこ
とができる。３を対応するアルコール４に還元し、次いでシクロプロパン化することで（
例えば、シモンズ－スミス反応、または山本法を用いて）、［２－［（２，２，３－トリ
メチルシクロペンチル）メチル］シクロプロピル］メタノール１を立体異性体の混合物と
して得る。これらは、当該技術分野において周知の方法論で、１つのまたは複数の立体異
性体に、分離または富化することができる。
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【化５】

ａ）Ｒ１ＣＨ２Ｃ（Ｏ）Ｒ２、塩基、例えばＭｅＯＮａ、ｂ）ＮａＢＨ４またはＬｉＡｌ
Ｈ４、ｃ）ＣＨ２Ｂｒ２、Ｚｎ、ＣｕＢｒまたはＣＨ２Ｉ２、Ｅｔ３Ａｌ。
Ｒ１およびＲ２は上記の式１について上記に与えられたのと同じ意味を有する。
【００２３】
　本発明を、以下の非限定的な例を参照してさらに説明する。これらの例は、例証の目的
のためだけのものであり、当業者による変形および改変がなされ得ることが理解される。
　例に記載された全ての生成物は、市販の品質の、約９：１または２：３（Ｒ／Ｓ）の光
学異性体比のα－カンフォレニックアルデヒドから出発して得た。これらを、既知のα－
カンフォレニックアルデヒド（２）の対応する光学異性体混合物に変換した。フラッシュ
クロマトグラフィー：メルクシリカゲル６０（２３０～４００メッシュ）。記録されたＮ
ＭＲスペクトルはＣＤＣｌ３で測定した。化学シフト（δ）はＴＭＳからのｐｐｍダウン
フィールドで記録した。結合定数ＪはＨｚで表す。
【実施例】
【００２４】
例1：［１－エチル－２－［［（１Ｒ）－２，２，３－トリメチルシクロペンチル］メチ
ル］シクロプロピル］メタノール（１ａ）、ｅ．ｅ．（光学異性体過剰率）＝８０％
ａ）２－エチル－４－［（１Ｒ）－２，２，３－トリメチルシクロペンチル］ブタ－２－
エナール（３ａ）
　メタノール（１００ｍｌ）に、（１Ｒ）－２，２，３－トリメチルシクロペンチル－ア
セトアルデヒド（２、ｅ．ｅ．＝８０％、２５．０ｇ、０．１６ｍｏｌ）を溶解した撹拌
された溶液に、ナトリウムメチラート（０．７５ｇ、１４ｍｍｏｌ）およびブタナール（
２１．６ｇ、０．３０ｍｏｌ、２時間かけて滴下）を５～１０℃で連続して加えた。常温
でさらに１８時間撹拌した後、酢酸（３ｍｌ）を加えて、反応混合物をＭＴＢＥ（２００
ｍｌ）で抽出した。抽出物を氷冷塩水で洗い（５×１５０ｍｌ）、乾燥させ（ＭｇＳＯ４

）、真空濃縮し、残留物を減圧下で蒸留して、未反応の２（１４ｇ）と２－エチル－４－
［（１Ｒ）－２，２，３－トリメチルシクロペンチル］ブタ－２－エナール（３ａ、９５
°Ｃ／０．０８ｍｂａｒ）を得、これをフラッシュクロマトグラフィーでさらに精製した
（ＭＴＢＥ／ヘキサン１：１５、８．７ｇ、収率２９％、無色液体、ＧＣ／ＭＳ：２つの
光学異性体対　３．５＋９１％）。
【００２５】
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【数１】

【００２６】
ｂ）２－エチル－４－［（１Ｒ）－２，２，３－トリメチルシクロペンチル］ブタ－２－
エン－１－オール（４ａ）
　エタノール（１００ｍｌ）に、水素化ホウ素ナトリウム（１．９ｇ、５０ｍｍｏｌ）を
懸濁した撹拌された懸濁液に、２－エチル－４－［（１Ｒ）－２，２，３－トリメチルシ
クロペンチル］ブタ－２－エナール（３ａ、８．５ｇ、４１ｍｍｏｌ）を５～１０℃にて
１０分以内に滴加した。常温でさらに２時間撹拌した後、反応混合物を氷冷した０．１Ｎ
　ＨＣｌ溶液に注ぎ、ＭＴＢＥ（２００ｍｌ）で抽出した。抽出物を氷冷塩水で洗い（２
×１００ｍｌ）、乾燥させ（ＭｇＳＯ４）、真空濃縮し、残留物を減圧下で蒸留して、２
－エチル－４－［（１Ｒ）－２，２，３－トリメチルシクロペンチル］ブタ－２－エン－
１－オール（４ａ）を得、これをフラッシュクロマトグラフィーでさらに精製した（ＭＴ
ＢＥ／ヘキサン１：５、５．８ｇ、収率６８％、無色液体、ＧＣ／ＭＳ：２つの光学異性
体対　０．５＋８８．５％）。
【００２７】

【数２】

【００２８】
ｃ）［１－エチル－２－［［（１Ｒ）－２，２，３－トリメチルシクロペンチル］メチル
］シクロプロピル］メタノール（１ａ）
　ジエチルエーテル（４０ｍｌ）中の、亜鉛（６．５ｇ、０．１０ｍｏｌ）と臭化第一銅
（０．８６ｇ、６ｍｍｏｌ）との粉砕混合物の懸濁液に、ジブロモメタン（２ｍｌ）と臭
化アセチル（１滴）とを加えた。フラスコを、ヒートガンで熱することにより反応を開始
した。１０分後に、ジエチルエーテル（５０ｍｌ）中の２－エチル－４－［（１Ｒ）－２
，２，３－トリメチルシクロペンチル］ブタ－２－エン－１－オール（４ａ、５．０ｇ、
２４ｍｍｏｌ）溶液を加え、続いて同じ溶媒（３０ｍｌ）に溶解したジブロモメタンをさ
らに加えた（合計１７．４ｇ、０．１０ｍｏｌ、６時間かけて）。常温でさらに１８時間
撹拌した後、反応混合物をＭＴＢＥ（１００ｍｌ）で希釈し、Celite(R)で濾過した。濾
液を、冷却１Ｎ　ＨＣｌ（５０ｍｌ）および塩水（２×１００ｍｌ）で洗い、乾燥させ（
ＭｇＳＯ４）、真空濃縮し、残留物（４．８ｇ）をフラッシュクロマトグラフィー（ＭＴ
ＢＥ／ヘキサン１：５）で精製し、［１－エチル－２－［［（１Ｒ）－２，２，３－トリ
メチルシクロペンチル］メチル］シクロプロピル］メタノールを得た（１ａ、２．９ｇ、
収率５４％、無色液体、ＧＣ／ＭＳ：２つの主要なジアステレオ異性の光学異性体対　４
９．５＋４７．５％）。
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【００２９】
【数３】

【００３０】

【数４】

香りの説明：白檀、ナチュラル、ドライ。
【００３１】
例２：［１－メチル－２－［［（１Ｒ）－２，２，３－トリメチルシクロペンチル］メチ
ル］シクロプロピル］メタノール（１ｂ）、ｅ．ｅ．＝８０％
　例１ｃ）に記載した実験手順に従って、既知の２－メチル－４－（２，２，３－トリメ
チルシクロペンチル）ブタ－２－エン－１－オール（４ｂ）から始めて、無色液体として
調製。ＧＣ／ＭＳ：２つの主要なジアステレオ異性の光学異性体対　４７＋５０％。
【００３２】
【数５】

【００３３】
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香りの説明：白檀、クリーミー、極めてナチュラル、アトラスシダーウッドを想起。
【００３４】
例３：１－［１－メチル－２－［［（１Ｓ）－２，２，３－トリメチルシクロペンチル］
メチル］シクロプロピル］エタノール（１ｃ）、ｅ．ｅ．＝２５％
　例１ｃ）に記載した実験手順に従って、既知の３－メチル－５－（２，２，３－トリメ
チルシクロペンチル）ペンタ－３－エン－２－オール（４ｃ）から始めて、無色液体とし
て調製。ＧＣ／ＭＳ：４つの主要なジアステレオ異性の光学異性体対（１９．５＋２１＋
２０．５＋２５．５％）を、フラッシュクロマトグラフィー（ＭＴＢＥ／ヘキサン１：５
）で、２つずつ２組の画分に分離。
【００３５】
【数６】

【００３６】
香りの説明：白檀、ウッディ、バルサム様。
【００３７】
例４：女性用高級香料のためのフローラルウッディ組成物
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【表１】

【００３８】
　このアコードに、１００重量部の［１－メチル－２－［［（１Ｒ）－２，２，３－トリ
メチルシクロペンチル］メチル］－シクロプロピル］メタノール（１ｂ）を加えると、よ
りナチュラルで円熟したものとなる。これは、フローラルなバラ様のアコードの新鮮さを
高め、芳香の心地よさと官能性の展開を促進する。
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