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69 Verfahren zur Herstellung eines Riechstoffs in Form eines Gemischs von cis- und
trans-3,3,5-Trimethylcyclohexyl-ithylither.

@ Der Riechstoff liegt in Form eines Gemischs vor, das

zur Hauptsache aus dem trans-3,3,5-Trimethylcyclo-
hexyl-dthylither und nur einem geringen Mengenanteil
cis-3,3,5-Trimethylcyclohexyl-dthylither besteht. Dieser
Riechstoff eignet sich allein fiir die verschiedensten kos-
metischen und auch technischen Parfiimierungszwecke,
kann jedoch auch im Gemisch mit anderen Riechstoffen
zu Riechstoffkompositionen mit besonderer und neuarti-
ger Duftnote verarbeitet werden. Die Herstellung des
Riechstoffs, vorzugsweise in Form von 95 Gew.-% des
trans-Athers und 5 Gew.-% des cis-Athers, erfolgt durch
Hydrierung des 3,3,5-Trimethylcyclohexenyl-ithylithers
mittels trockener Nickelkatalysatoren bei 150 - 200°C
unter 10 - 200 bar Wasserstoffdruck und Aufarbeitung
des Hydrierungsproduktes.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung eines Riechstoffs in Form
eines Gemischs von cis- und trans-3,3,5-Trimethylcyclo-
hexylithyldther der Formeln

CH CH

3 3
OC2H5

und

OC.H
~7 . 2 5
LH3 CH3
das zur Hauptsache aus dem trans-Ather besteht, gekenn-
zeichnet durch Hydrierung des 3,3,5-Trimethylcyclohexenyl-
athyldthers mittels trockener Nickelkatalysatoren bei
150-200 °C unter 10-200 bar Wasserstoffdruck und Aufar-
beitung des Hydrierungsproduktes.

2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung eines Ge-
mischs von 95 Gew.-% des trans-Athers und 5 Gew.-% des
cis-Athers.

3. Nach dem Verfahren nach Anspruch 1 hergestellter
Riechstoff.

4. Verwendung eines Riechstoffs nach Anspruch 3 in
Riechstoffkompositionen.

5. Verwendung nach Anspruch 4 in Riechstoff-
kompositionen, die den Riechstoff in einem Mengenanteil
von 1-50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Komposition, enthalten.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
zur Herstellung eines Riechstoffs in Form eines Gemischs

Durch Metallierung mit Natriumhydrid und Umset-
zung mit Athylhalogenid ldsst sich aus dem cis-Alkohol mit

von cis- und trans-3,3,5-Trimethylcyclohexyl-dthylather der
Formel
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15 das zur Hauptsache aus dem trans-Ather besteht.
Gegenstand der Erfindung ist das im Patentanspruch 1
definierte Verfahren.
Die Hydrierung des 3,3,5-Trimethylcyclohexyl-dthyl-
dthers erfolgt im erfindungsgeméssen Verfahren vorzugs-

20 weise mittels Girdler-Nickel 49 A als Nickelkatalysator.

Der erfindungsgemass hergestellte Riechstoff ist ein Ge-
misch des parfiimistisch wertvollen trans-3,3,5-Trimethyl-
cyclohexyl-dthyldthers mit nur geringer Beimengung an cis-
Ather.

35 Eswurde gefunden, dass der erfindungsgemass erhaltli-
che Riechstoff in vorteilhafter Weise in Riechstoffkompo-
sitionen der verschiedensten Geruchsnoten verwendet wer-
den kann.

Die Ausfithrung des erfindungsgeméssen Verfahrens

30 karin nach iiblichen Methoden der organischen Chemie er-
folgen, sie dies z.B. von C. A. Grob, W.Schwarz und H.P.
Fischer in Helv. Chim. Acta 47, 1398, 1399 (1964) be-
schrieben ist. Danach wird zunéchst Isophoron in die Cyclo-
hexanole iiberfithrt. Bei dieser Hydrierung von Isophoren

35 entsteht in iiberwiegender Menge cis-3,3-5-Trimethylcyclo-
hexanol neben wenig trans-3,3,5-Trimethylcyclohexanol,
wobei das Verhiltnis cis: trans etwa 80:20 betrégt.
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guter Ausbeute, wenn auch mit langsamer Reaktions-
geschwindigkeit, der entsprechende cis-Ather herstellen.
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Bei der entsprechenden Umsetzung des trans-Alkohols
sind erheblich schérfere Bedingungen erforderlich, zum Bei-
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Sowohl der cis- als auch der trans-3,3-5-Trimethylcyclo-
hexyl-dthyldther besitzen parfiimistisch interessante, bisher
nicht beschriebene charakteristische Duftnoten. Ein beson-
derer Vorteil der beschriebenen Riechstoffe ist ihre sehr gute
Kombinationsfahigkeit zu neuartigen Geruchsnuancen.

Die Geruchsnoten der beiden Produkte kénnen wie folgt
beschrieben werden:

cis-3,3,5-Trimethylcyclohexyl-dthyléther: fruchtig, min-
zig, krautig, schwicher im Geruch als der trans-Ather,
fruchtige Note stark betont,

trans-3,3 5-Trimethy1cyclohexyl-éithylather krautig,
mmzxg, griin, wesentlich intensiver im Geruch als der cis-
Ather, krautige Note stark betont.

Vom parfiimistischen Standpunkt her stellt der trans-
Ather das weitaus wertvollere Produkt dar.
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cis-3,3,5-Trimethylcyclohexyl-
dthyldther (93% d.Th.)

10 spiel mehrtéigiges Kochen mit Silberoxid und Athyljodid,
wobei dennoch schlechte Ausbeuten erhalten werden.
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Trimethylcyclo-
i hexyl-&thyldther
0oC_H (66% d.Th.)
I 275
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3

Wie vorstehend bereits angefiihrt, sind die konventionel-
len Methoden zur Herstellung der beiden Ather, insbeson-

25 dere zur Herstellung des trans-Athers, technisch unbefriedi-
gende Prozesse. Sie erfordern eine lange Reaktionsdauer und
liefern zudem im Fall des trans-Athers nur missige Aus-
beuten. Es bestand daher der Wunsch, ein technisch brauch-
bares Verfahren zur Herstellung des trans-3,3,5-Trimethyl-

30 cyclohexyl-dthyldthers aufzufinden.

Nach dem erfindungsgeméssen Herstellungsverfahren
entsteht mit sehr hoher Selektivitit der trans-3,3,5-Tri-
methylcyclohexyl-dthyldther, ca. 95 Gew.-% des
Hydrierungsproduktes, neben nur sehr geringen Mengen des

35 cis-3,3,5-Trimethylcyclohexyl-dthylithers, ca. 5 Gew.-% des
Hydrierungsproduktes. Die Reaktion verliuft gemiss fol-
gendem Schema:
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Die stereochemische Zuordnung der Bestandteile des
Hydrierungsproduktes wurde durch gaschromatographi-
schen Vergleich mit konventionell hergestellten Substanzen
bekannter Stereochemie vorgenommen.

Die Hydrierung des Enoléthers kann vorteilhaft in Sub-
stanz vorgenommen werden, jedoch ist eine Verdiinnung mit

Athanol ebenfalls moglich. Wesentlich ist dabei der Aus-
schluss von Wasser, weil sonst der Enoléther teilweise ge-

65 spalten wird, was zur Bildung von Trimethylcyclohexanon

und Trimethylcyclohexanol als Nebenprodukte fiihrt, die
nur schwer abzutrennen sind und den Geruch des End-
produktes verfalschen. Hieraus resultiert im erfindungsge-
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méssen Verfahren die Verwendung nichtpyrophorer, trocken

handhabbarer Nickelkatalysatoren, insbesondere Girdler-
Nickel 49 A.

Die Hydrierung von Enoléthern, die abhéingig vom ver-
wendeten Katalysator zum geséttigten Ather neben einer

4

mehr oder weniger starken Spaltung der C-O-Bindung
fithrt, ist grundsétzlich literaturbekannt.
Auch wurden bereits Untersuchungen zum stereochemi-
schen Verlauf der Hydrierung des 4-Methylcyciohexenyl-
s athyldthers mittels Edelmetallkatalysatoren durchgefiihrt*.
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Bei diesem Prozess fallen im allgemeinen Mischungen der
cis- und trans-Ather an, wobei das cis-Derivat stets iiber-
wiegt. Wohl gelingt es unter ganz speziellen, sehr milden Be-
dingungen, zum Beispiel Hydrierung mittels Palladium in
Athanol bei 25 °C unter Normaldruck, sehr selektiv den cis-
Ather herzustellen, eine Beeinflussung des Prozesses in Rich-
tung einer bevorzugten Bildung des trans-Athers liess sich je-
doch nicht erreichen.

Es war deshalb ausserordentlich iiberraschend, dass bei
der Hydrierung des Enolithers nach dem erfindungsgemas-
sen Verfahren mit sehr hoher Selektivitit der trans-3,3,5-Tri-
methylcyclohexyl-dthyldther neben nur sehr wenig cis-3;3-5-
Trimethylcyclohexyl-dthyldther entsteht.

Der erfindundgsgemaiss hergestellte Riechstoff kann mit
anderen Riechstoffen in den verschiedensten Mengenverhélt-
nissen zu neuen Riechstoffkompositionen gemischt werden.
Im allgemeinen wird sich der Anteil des Riechstoffs in den
Riechstoffkompositionen insgesamt in den Mengen von
1-50 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Komposition, be-
wegen. Derartige Kompositionen konnen direkt als Parfiim
oder aber bevorzugt zur Parfiimierung von Kosmetika, wie
Cremes, Lotionen, Duftwissern, Aerosolen, Toiletteseifen
usw., dienen. Sie konnen aber auch zur Geruchsverbes-
serung technischer Produkte, wie Wasch- und Reinigungs-
mittel, Desinfektionsmittel, Textilbehandlungsmittel usw.,
eingesetzt werden.

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der
Erfindung niher erldutern.

Beispiel 1

280 g (2 Mol) 3,3,5-Trimethylcyclohexanon und 355 g (2
Mol) Orthoameisenséuretridthylester wurden mit 2 g p-
Toluolsulfonsiure versetzt und 30 Minuten lang verriihrt.
Anschliessend wurden bei Normaldruck etwa 200 g Amei-
sensiureithylester und Athanol abdestilliert (Sumpf
70-115°C, Kopf 56-77 °C) und der Riickstand im Vakuum
fraktioniert. Es wurden unter quantitativer Ausbeute 340 g
Enoldther Kp. 59-63 °C/23 mbar erhalten.

340 g des wie vorstehend beschrieben erhaltenen Enol-
dthers wurden mit 25 g Girdler-Nickel 49 A versetzt und im
Autoklav unter 50 bar Wasserstoffdruck langsam auf 200 °C
erhitzt. Bei etwa 170 °C begann die Wasserstoffaufnahme,
die innerhalb von 15 Minuten beendet war. Es wurde noch 1
Stunde lang bei 200 °C und erhohtem Wasserstoffdruck von
180 bar nachreagieren lassen, das Gemisch abgekiihlt, das

i
OC2H5

Produkt vom Katalysator dekantiert und anschliessend im
Vakuum franktioniert. Es wurden 250 g, das sind 74%-der
" 25 theoretischen Ausbeute, 3,3,5-Trimethylcyclohexyl-dthyl-
dther vom Kp. 112-116 °C bei 133 mbar und einem Bre-
chungsindex np2° = 1,4364 erhalten. Dad Reaktionsprodukt
bestand zu 95 Gew.-% aus dem trans-3,3-5-Trimethyicyclo-
hexyl-athylither und nur zu 5 Gew.-% aus dem cis-3,3,5-
30 Trimethylcyclohexyl-dthylather.
Die Herstellung von cis-3,3,5-Trimethylcyclohexyl-dthyl-
Ather wurde beispielsweise entsprechend den Angaben in
Helvetica Chimica Acta 47, 1398 (1964) zum Vergleich
durchgefiihrt. Dabei wurden 142 g cis-3,3-5-Trimethylcyclo-
35 hexanol mit 150 ml Toluol und 60 g Natriumhydrid 24 Stun-
den lang am Riickfluss gekocht. Zu der erhaltenen Suspen-
sion wurden langsam 390 g Athyljodid getropft, und das
Ganze wurde nochmals 36 Stunden lang auf 100 °C erhitzt.
Nach vorsichtiger Zugabe von 1000 ml Wasser wurde die
s0 Toluolschicht abgetrennt, mit Wasser neutral gewaschen,
mit Natriumsulfat getrocknet und anschliessend fraktioniert
destilliert. Es wurden 150 g, das entspricht 90% der Theorie,
cis-Trimethylcyclohexyl-dthylither vom Sdp.sg gy 108.°C
und einem Brechungsindex np?° = 1,4389 erhalten.
45

Beispiel 2
Lavendelkomposition kiinstlich

trans-3,3,5-Trimethylcyclohexyl- 100 Gew.-Teile
50 dthylither (95 Gew.-% trans-Form,

5 Gew.-% cis Form)

Lavandin6l Abrialis 400 Gew.-Teile
Lavandind! acetyliert 375 Gew.-Teile
. Geranylacetat 30 Gew.-Teile
55 Lavendel Absolue 25 Gew.-Teile
Allyljonon 20 Gew.-Teile
Citronellol 20 Gew.-Teile
Athylamylketon 15 Gew.-Teile
Sandel (H&R) 10 Gew.-Teile
8 Cumarin 5 Gew.-Teile

1000 Gew.-Teile
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* (S.Nishimura, M. Katagiri, T. Watanabe, M. Uramoto, Bull.
Chem. Soc. Japan 44, 166-172 [19711.)
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