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Déscr | ptTon The invention is concerned with novel odorant nixtures, namely
m xtures of conpounds of the fornmgpgJagiessrherein R signifies
[err]-alkyl, e.g, methyl’, ethyl, propyl, isopropyl, butyl, in a ratio of at
| east- 41.1:1, especially of 2.2-3.0:1. Hereinafter, '1a is al so denoted as
the 'sxb f desphielbuing denoted as the endo form The nixtures in accordance
with the invention are al so denoted hereinafter as "I". The invention is
al so concer nBig Efindyng Retrift seveRiechstefigemischaznd mplichcGemischepfon Verbingringan deeEormeln n
accordance with the invention. This process is characterized by cyclizing a
di hydro®[err]- i di-[err]-al kyl ketal or a [err\;akyl enol ether of
di hydro- [err]-ienoRe by neans of a strong acid. Projehc acids or Lew s
acids cone intd consi i on as strong aci ds. Exa dr ogen
chl ori de gas, i d, phosphoric acid, triffl uoroag aci d,
nmet hanegul phoni ol uenesul phoni c acid, ca c acid,
[err] [err], acidi changers, e.g. Dowex 50, Na er alia, etc.
The af orenenti oned @l ing materials are preferably preppe¢fd in situ;
conveniently by r ' o es %hng
ketalizing agent. Espggially suitable ket ghidzi ng agents ane the
ortho-egters HC(OR)3. These esters are conveniently react el%l wth
di hydro-[err]-ionone in the presence of one of the afore- nentioned acids
at about 40[ e6rin]FC=t -kl tz.B5Mpteyl Aefhyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, bedeutet,
in sinem Verhiltnis von mindestens 1,1:1, insbesondere von 2,2-3,0:1.
la wird in der Folge auch als exo-Form, Ib als endo-Form bezeichnet. Die erfindungsgeméssen
{ , 20 Gemische werden in der Folge auch mit "I" bezeichnet.

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméssen Gemische I.

Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man ein Dihydro-a-ionon-di-Ci -4-alkylketal oder
einen C1-+-Alkylenoléther von Dihydro-a-ionon mittels einer starken S#ure cyclisiert.

Als starke S#uren kommen Protonsiuren oder Lewisséuren in Frage. Beispiele sind: Chlorwasserstoff-

26 gas, Schwefelsiure, Phosphorséure, Trifluoressigsfiure, Methansulfonsfiure, p-Toluolsulfonsdure, Campher-
sulfonsdure, BF3, BF3»Aetz O, BF3+H3PO,, saure lonentauscher, z.B. Dowex 50, Nafion u.a., etc.

Die genannten Ausgangsmaterialien stellt man vorzugsweise in situ her; dies zweckmissigerweise
durch Umsetzung von Dihydro-=-ionon mit sinem entsprechenden Ketalisierungsmittel. Geeignete Ketalisie-
rungsmittel sind insbesondere die Ortho-ester HC(OR)s. Diese Ester setzt man zweckmissigerweise mit

3o Dihydro-a-ionon in Anwesenhsit einer der oben genannten S#uren bei ca. 40°C bis ca. 50°C um.

Goesignete Menge S#ure sind sowohl katalytische Mengen, aber auch gréssere Mengen, z.B. bis ca. 10
Mol-%.

Man arbeitet gegebenenfalls in einem L&sungsmittel, z.B. einem - gegebenenfalls halogenierten -
Kohlenwasserstoff. Zweckmissige L&sungsmittel sind demzufolge: Hexan, Cyclohexan, Methylenchlorid,

85 Aethylenchlorid, Chloroform, Alkohol, etc.

Bei dieser Verfahrensweise werden die Stufen Ketal und Enoldther durchlaufen. Da insbesondere der

Enoléither schon unter Einfluss von katalytischen Mengen S#ure spontan cyclisiert, kann bei dessen
_ Verwendung als Ausgangsmaterial schon bei tiefen Temperaturen, d.h. ca. -10°C bis +10°C, insbesondere
L 0°C bis 10°C gearbsitet werden. Obschon katalytische Mengen S#ure genligen, kommen aber auch

40 hdhere Mengen, z.B. bis ca. 0,15 Mol/Mol Edukt in Frage.
Zwecks Aufarbeitung wird das Reaktionsprodukt zweckméissigerweise mit Base neutralisiert, und es
kann hierauf zwecks Isolation destilliert werden.
Die Gemische | zeichnen sich insbesondere durch kréftige und sehr natlirlich-warme Noten in Richtung
Tabak, Ambergris und Holz aus. In Kompositionen kommt insbesondere diese letztere Holznote Uberwie-
45 gend zum Tragen, wobei gleichzeitig ausgesprochen harmonisierende Effekte beobachtet werden, wie diese
{iblicherweise nur mit Zusétzen - komplex zusammengesetzter - #therischer Oele erzielt werden kdnnen.
Die Kompositionen zeichnen sich Uberdies durch eine gesteigerte Diffusion und stark verbesserte Substanti-
vitét aus.
Es wurde nun Uiberraschenderweise gefunden, dass es gerade der hthere Gehalt an exo-lsomerem la
50 ist, der flir die interessanten organoleptischen Effekte der erfindungsgemésden Gemische verantwortlich ist,
und welcher hthere Gehalt an exo-lsomerem durch das erfindungsgemisse Verfahren zur Verfligung
gestelit wird. Ein mdglichst hoher Gehalt an la wird z.B. dadurch erzielt, dass man auf der Stufe des
Enoléthers, zweckmissigerweise wie oben beschrieben, isoliert.
Im Vordergrund des Interesses steht der Aethylédther, er besitzt einen holzigen, ambraartigen, blumigen
56 Geruch (Richtung Iriswurzel) mit Aspekten von Patchouli, Muskatellersalbei und Tabak.
Der Methyléther weist dhnliche Geruchseigenschafien auf.
Die Erfindung betrifft domgemdss auch die Verwendung der Gemische | als Riechstoffe.
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Sufft abl e *anpunts of acid are not only catal ytic anmounts, but al so |arger
amounts,. e.g. up to about 10 nol % Epe WeQesBAtion is optionally carried
out in a solvent, e.g. an optionally hal ogenated hydrocarbon. Conveni ent
sol ventss are accordlngly hexane, cycl ohexane, nethyl ene chloride, ethylene
chl oiNede, chl oPief @Gamische idbraFaminel Jt aigne lsieh laafgraind tred natiriidhere Glachsadiergipsbesandere zur
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addi tionsof et EabEwb pmylipﬁene,fya@mc BTy P4y RO B AR ipRdpion Y DEHRAYIR -acetat) Sitronellyl-&tho-
conposi tions ar Reldi(tranayili S L0 -by . BC.H: ) De8Rtaat, Dimbthylbdndylcading-adetd] Bimbthylbenzyl-
i mproved subst avirbiryi-bistyrat] Aetliyhacetvacstas WelhyliaBstylgbtt, Hex@nyl-isobundatt Liralylatdtat, MethyliSik-
t he hi gher cont gdrbjasnionaxSiyrallyacatat, Vefharylabetatetd. s r esponsi bl e for the

I nt er esti ng or-gastdne e Usdotalectos, of the m xtures in accordance with the

| nveU ong ancd wirschiaddme.gihder Raniimesist oftdfenitizte) Komponenten, wis Ketokwosghug,i Ihdob IpeMdnthan-Bre
process in accothfifron Meihylaugend | nvention. A possibly higher content of la

i s obtained e. §e Gapiscag)| iagspmeich ip aailea Frenaen sinsatgeny dig bpipniniaweis wneca. (it (Delqesatiop)
et her stage. ca. -20% ‘(alkoholische L6sungen) in Kompositionen reichen kdnnen, ohne dass diese Werte jedoch

Grenzwerto darstellon sollen, da der erfahrene Parflimeur auch mit noch geringeren Konzentrationen Effekte
25 erzielen oder aber mit noch hdheren Dosierungen neuartige Kompiexe aufbauen kann. Die bevorzugten
Konzentrationen bewegen sich zwischen ca. 1 und ca. 10%. Die mit | hergesteliten Kompositionen lassen
sich flir alle Arton von parflmierten Verbrauchsglitern einsetzen (Eaux de Cologne, Eaux de Toilette,
Extraits, Lotionen, Crémes, Shampoos, Seifen, Salben, Puder, Zahnpasten, Mundwisser, Desodorantien,
Detergentien, Gewebeveredier, Tabak, etc.).
30 Die Gemische | knnen demgemdass bei der Herstellung von Kompositionen und - wie obige Zusam-
menstellung zeigt - unter Verwendung einer breiten Paletie bekannter Riechstoffe bzw. Riechstoffgemische
verwendet werden. Bei- der Herstellung solcher Kompositionen knnen die cben aufgeflihrten bekannten
Riechstoffe nach (dem Parflimeur bekannter) Art und Weise verwendet werden, wie z.B. aus W.A. Poucher,
Perfumes, Cosmetics and Soaps 2, 7. Auflage, Chapman und Hall, London, 1974 hervorgehend.

Beispiel 1

2-Methoxy-9-methylen-2,6,6-trimethyl-bicyclo[3.3.1]nonan

40 120 g (0,563 Mol) Dihydro-a-ionon, 65 g {0,612 Mol) Orthoameisensiure-trimethylester und 200 ml
Methylenchlorid werden unter Rihren wihrend 15 Minuten tropfenweise mit einer L&sung von 8 g
Bortrifluorid-&therat in 60 mi Methylenchlorid versetzt und anschliessend wihrend 105 Minuten unter
Rlckfluss gehalten. Das Reaktionsgemisch wird gekiihit und in 500 ml einer 5%igen wissrigen Kaliumh-
ydroxid-idsung gegossen. Nach Zugabe von 500 mi Methylenchlorid und kréiftiger Durchmischung werden

45 die Phasen getrennt, die organische Phase mit Wasser gewaschen und das L&sungsmittel wird abdestilliert.
Der Riickstand (197,1 g) wird im Vakuum {iber eine 15 cm Widmer-Kolonne fraktioniert. Es werden 100,2 g
Produkt von Sdp. 44-47 */0,06-0,07 mbar (Ausbeute 87% d.Th. bezogen auf reines Dihydro-a~ionon) einer
farblosen Filissigkeit erhalten, die 72,3% exo-Isomeres und 20,1% endo-isomeres des gewlinschien
Bicyclo-nonans enthélt.

50
Beispiel 2

2-Aethoxy-9-methylen-2,6,6-trimethyl-bicyclo[3.3.1]nonan

66 480 g (2,21 Mol)) Dihydro-a-ionon, 368 g (2,48 Mol) Orthoameisensture-trisithylester und 480 mi abs.
Aethanol werden unter Riihren wihrend 15 Minuten tropfenweise mit einer L&sung von 34,5 g (0,31 Mol)
Bortrifluorid-Atherat in 500 ml Aethanol versetzt und anschliessend wihrend 60 Minuten auf 46-48°
Innentemperatur erhitzt. Nach Kilhlen des Reaktionsgemisches auf Zimmertemperatur wird mit 600 ml einer



The ethyl ether stands in the foreground of interest, it has a woody,
anber-like, flowery odour (in the gppegsosywpf iris roots) with aspects of
pat choul i, muscatel sage and tobacco. The nethyl ester has simlar

ol factory properties. The invention is accordingly also concerned with the
use ‘o¥ t haO%igan whsssgen Naiugdiydroxidtiésung ver@hErNach Extrabielen mif Aetiesiupd Findampdan der

ol f act or y orgetischert Rkaserpthlilt mes 668,710 @inersfnlmcalqegers Filesiglwite dip dp Malsms Raphelgstiliend wn
conposi t i 385 gTRebPreduktn@AD. i45-73hi 007 rehes ergibtt Nack Eraktiopigrypgim, Yakuurm, gbes 2inawh icon

t he ol f actWdmerkplsneaswesdoni 406,39 @130} 9insh loichl qefblish gefirriancRiispiokety grhplien (SdR48
an unpl Ea$ait 09famheh desdasconfinesie Sicyderaonal iy eipes Jsomerepyprpilag yen: rORRe Fofit
known odoreaHflt | ngredi ents of natural or synthetic origin, whereby the range
of the nat ura,lI raw nmaterials can enbrace not only readily-volatile but.

al so nodeERRNS vol atile and difficultly-volatile conponents and that of

the syntheti.cs ca £§§1 EEZ &gﬂ frompractically all classes of
subst an’(‘fe%,“’le(iho Ghofiil st IT% Srga onn g conpilation: Natural products
such as t r.ee1d60£§v| Aorik Ge-100 28 lBucts SEHSIizP Wbrder FHCA500%I BRAGEAGBEnsddle-
mandarin - Gjidhety r VorrihHE Dlel SusSensio WiCuber¥ihd N&scRb filtrief 8hdBgBsadgt Oddr Filtbrtickstmdl | |
oi |, peti t(ﬂl_rG,%';{i with in 500" RO sudna¥R QM dei huf 03| geRIRRINSSUSpERSIorRerlen WiRRA 5-10
ger ani ofs, MihJi! &k RURIEH Bbplenibiss 54,5} /258 AlidhabWAdro-oFibHaf iziigdhebes.i D ilspensish arbiol
al dehydes anstfikbssdid Gaikrérdl 15 MigdterOBsRD: gariive Nath Eiltratiod rubérckirieyNtsche und Einengen des
hydr oxyci trigdtes! Jetleibeh i68,7aJ einer farblosen Filissigkeit, die zu ca. 95% aus 6-(3,3-Dimethoxybutyl)-1,5,5-
( p- t er t . buiinydthyj-&clohexare{Dinydre-diidnyredibethybeiiyhbstbhy de) ,
Das rohe Dimethylketal lisst sich durch Vakuumdestillation Uber etwas Natriumcarbonat reinigen; Sdp.
L_&. 20 61-65°/0,04-0,05 mbar.
14,1 g rohes Dimethylketal werden mit 0,1 g Montmorillonit K-10 versetzt und in einer Destillationsppa-
ratur auf 110° erhitzt. Bei dieser Temperatur beginnt Methanol abzudestillieren. Nach ca. 2 Stunden (110-
120°) geht kein Methanol mehr Uber. Nach Kihlen auf 46° wird im Vakuum (0,05-0,06 mbar) fraktioniert.
Das Produkt enthiilt 80% des gewlinschten Bicyclo-nonans mit einem Anteil von §5,2% exo- und 24,8%
25 endo-lsomeren.

Beispiel 4

2-Methoxy-9-methylen-2,8,6-trimethyl-bicyclo[3.3.1]nonan

30
50,8 g rohes Dimethylketal (Reinheit 95%, 0,2 Mol) werden in einer Destillationsapparatur in Gegenwart
von Glas-Raschig-ringen auf 320° erhitzt. Bei einer Temperatur von 230° beginnt Methanol abzudestillie-
ren. Nach ca. 7 Stunden ist das Dimethylketal umgesetzt. Das Reaktionsgut wird auf ca. 50 gekUhit und
iber eine 10 cm-Widmer-Kolonne im Vakuum destilliert. Bei 52-56 */0,05 mbar gehen 34,4 g (81,7% d.Th.)
35 einer farblosen Fllssigkeit Uber, die zu ca. 93% aus einem Isomerengemisch von 6-(3-Methoxy-butenyl)-
1,5,5-trimethyl-cyclohexen [n&mlich E- und Z-8-(3-Methoxy-2-butenyl)- sowie 6-(3-Methoxy-3-butenyl)-1,5,5-
trimethyl-cyclohexen] besteht. '
2,0 g dieses Enolither-gemisches (9,6 mMol) werden in 3,5 ml Methylenchlorid geldst und bei 0 mit
L 2,4 mi einer 10%igen L&sung von Bortrifluorid-atherat in Methylenchlorid versetzt. Nach 5 Minuten wird
40 (ber eine Schicht Alox B, Akt. | (JCN Biomedicals, Eschwege, Deutschland) filtriert. Nach Eindampfen des
L&sungsmittels werden 1,9 g (95% d.Th.) einer farblosen Fllssigkeit erhalten, die 68,7% exo-lsomeres und
4,6% endo-lsomeres des gewlinschten Bicyclo-nonans enthilt.

Beispiel 5

2-Asthoxy-9-methylen-2,6,6-trimethyl-bicyclo[3.3.1Jnonan

19,4 g Dihydro-a-ionon (Reinheit 93,6%, 0,094 Mol), 255 g Orthoameisenséure-trifithylester, 10 mi
Asthanol und 5,0 g Montmorillonit KSF (Fluka AG, Buchs, Schweiz) werden wihrend ca. 32 Stunden bei

50 Zimmertemperatur gerlihrt. Nach Filtration und Eindampfen des Filtrates werden 26,7 g einer gelblichen
Filissigkeit erhalten, die 88% 6-(3,3-Dithoxybutyl)-1,5.5-trimethyl-cyclohexen (Dihydro-a-ionon-diéthylke-
tal) neben ca. 4,5% Edukt enthalten.

Das rohe Didthylketal I4sst sich durch Flachdestillation im Vakuum Uber Natriumcarbonat reinigen; Sdp.
67-74°/0,06-0,07 mbar.

55 Bei der Destillation des rohen Diithylketals Uber sine 15 cm-Widmer-Kolonne wird beim Erreichen einer
Badtemperatur von ca. 140° Asthanol abgespalten, der bis zu einer Badtemperatur von ca. 160°
ausdestilliert. Der Destillationsrlickstand wird auf 80-82° abgeklhit und das entstandene Produkt im
Vakuum fraktioniert. Bei 82-86*/0,09-0,1 mbar geht eine farblose FlUssigkeit Uber, die zu 88,5% aus einem

4



nﬁthylmonylacetaldehyde, ket ones such as allylionone, a-ionone,
[err]-ionone, isoraldein (isonethyl gpaysdogesmine), nethylionone, esters
such as allyl phenoxyacetate, benzyl salicylate, cinnanyl propionate,
citronellyl acetate, citronellyl ethoxolate (citronellyl . 0 - CO-CO.
[err'%y, declpbmerengemiseh vogitrid-Aethdxirbutenyl)t &5tvinejHyl-eyclohexenclnsngicht jyyd Z-6-(3-Aethoxy-2-
benzyl car bi bypnylnsoyie &Aethoxirg-butenybrd é&ttf@‘leﬁwbblc"éﬂﬁyll begieht (Aushpuist @Eoé" d. iz eesegen

i sobut yr at eauf pingasetips Bibwdro-ignonket hy| di hydr oj asnonate, styrallyl acetate,
vetiveryl ace@tediesas Enolfthergemisehes ti’th%{kW y %Hb%@b'\‘%fﬁﬂ@ﬁép"d\ﬂgfs?té‘[}%be' 0° mit 2,2
conponentss B #iags 10%igen f-i?f anﬁ?E i °’ C otzt, Nash & M'"“t"“ wird Uber
p- ment hane- gnq%;;lgt ‘% WP ch E| aT&cﬁP mttel %@ q%
wide linmts ME"’ " Fé ‘?%ﬁ“’f‘ }%WBT‘*%""?P% 5 Ot

(det er gent sJo="ahdl m T'%Y iti°ons), but without these val ues

being i qathg]%mygl ues, since the exper| enced perfuner can al so achi eve
effects wt Iovver concentrations or can synthesize novel conpl exes
with even hpghlomdmpBstiboren The preferred concentrations range between about
1 and about —109% The comnpositions nmanufactured with I can be used for all

kinds of perf 4@ rI@NEABRIspiBOPRA UnfABrodiiRkt IR MihathgsgdMiss8e Géribdnad:lbes 2:1, mitR =
extract s, | AéthydiRd uatef RRBRukt S RATP BAMS bokarthRIS SProduRl v 8he DBAREE2883662 qBidPRRS 8,5, -
mout h was hegerstah@art on Bekariton Gl iStidge sritspreclicntls lsemetamdinEitnixiabsa. tDbacco, etc.).

The m Xt ur es IDec &fundcies rAditmighsy vepeehiadeeet Reaktiohsprodeltta vid tarineerbiickt, dass im Falle des

Standes der Technik von Dihydro-a-ionon ausgegangen, und im vorliegenden Fall von einem Dihydro-a-

ionon-di-C1 —4-alkylketal oder einen Ci-4+-Alkylenoléther von Dihydro-a-ionon ausgegangen wird. Im bekann-

&.& 20 ten Fall wird zudem von tieferen - im Bsispiel 2 z. B. von -13*C, im vorliegenden Fall von h&heren

' Temperaturen Gebrauch gemacht, wodurch die zu verschiedenen Gemischen fllhrenden Reaktionswege

erkiirbar sind, sishe auch Helv.Chim.Acta 38, [6], 1955, 1573 seq.

a) Maigldckchenbase

25

Gewichtsteile
Linalylacetat synth. 30 30
30 Benzylacetat 30 30
Linalool synth. 40 40
Geranylacetat 50 50
Lyral® (IFF) 100 100
Citronellol extra 100 100
35 Benzylsalicylat 100 100
Sandela® (Givaudan) 100 100
a-Hexylzimtaldshyd 200 200
Produkt | 250 -
\_‘ Produkt X 250
40
Der Zusatz des erfindungsgeméssen Gemisches | verleiht dieser Komposition dank seiner ambrigen
Note sinen wesentlich eleganteren, blumigen Charakter, der sich vor allem in den 24-Stunden-Werten der
Beurteilung manifestiert und selbst nach 3 Tagen noch deutlich zu erkennen ist. Die Komposition mit "X"
pu wirkt dagegen "rauh". Die Diffusion wird ganz allgemsin durch den Zusatz von | im Vergleich zu "X"
gesteigert. Dieser unerwartete, vorstiirkende Effekt ldsst sich Uber mehrere Tage verfolgen.
50
55



cénpositions and,” as the above conpilation shows, a w de range of known
odorants or odorant m xtures can Eeg@sedes Bn t he nmanu- facture of such
conpositions the known odorants enunerated above can be used according to
met hods known to the perfumer, such as e.g. from WA. Poucher, Perfunes,
Cosne¥i cs baFiehglekase 2, 7th Edition, Chapman and Hal |, London, 1974. Exanple
1 2- Met hoxy-9-net hyl ene-2. 6. 6-trinethyl-bicyclo[3.3.1 ]J]nonane 120 g (0.563
nol ). of dihydro-[err]-ionone; 65 g (0.612 nol) of. trimethyl orthofornate
and 200 ml of methylene chlqride are treatjedcdwiensmiise |While stirring during
15 minufes with a sol ution qf—8—gof oT ot ;

net hyl ene chl oride and the ffi %grg'ﬂﬂbseq
105 minutes. The reaction nj|x "u"%§cﬁ ol ¢d
aqueous pot assi um hydr oxi de Sé’juh’: bdbsotab t &7 adgptifon of 500 m  of

met hyl epe chloride and vi gorjogRdafiyef M Xi N9 ge [phagey are separated, the
organi ¢ phase is washed W tH g@abtiaigRd the s@pvgntigps [distilled off. The
residue (197.1 g) is fracti dnraveaki&i§l 40M28 Jacgogmiovash 4 15 cm W dmer col um.
There are obtai ned 100.2 g dfpreduduct of . poo44-4Zf-erjr]/0.06-0.07 nbar
(yield 87% of theory based qnprpdiktex di hydr @-[ e«r]|-isoorje) as a col ourl ess

| i qui d which contains 72. 3% of—exo TSOmMer_and20. 1% of endo i soner of the
desired biCﬁgl

rqf g pe?‘arI]( rd.m @ Iweeis’t is taucht, pinen_ehgr ynangenehmen, ayfdringlichen. Dyft auf,
2- Et hoxy- 9 pEY oI Ees %E,fgn-fﬂ ﬁm’ﬁ%xﬁﬁ%ﬁgﬂe vl it gergz‘z%]ﬂe@l)
of di hydr Qrihdingbhih8sse mgcqﬁeg'l L336rantén fahdi y(l'agf%%}) uRthdigRt iR zitRhbtét]
of abs. etﬁ?&&quﬂt Gdnholzig&rPiing tnodig¥R Noten imEinklang und gibt dem Akkord Weiche und Flle, die selbst
: K/ 20 ber mehrere Tage im Geruchsablauf klar zu erkennen sind.

T |iuur20 etherate in 60 m of
lggntly2 elld under reflux for
gpd

e

pouyped into 500 m of a 5%

c) Tabakbase
25
Gewichtsteile
Eugenol, rein 20 20
Cumarin krist. 30 30
Benzoe-resinoid Siam 50 50
% 2,3,6,6-Tetramethyl-cyclohex-(2)- | Gemisch50 | 50
en-carbonsHureéithylester + 2-Aeth
yl-6,6-dimethyl-cyclohex(2)-en-ca
rbonséureiithylester
Phenoxyéthylisobutyrat 100 | 100
% Methylcedrylketon 150 | 150
Sandela® (Givaudan) 200 | 200
Product | 400 ——
- Product X - | 400
R 40

In diesem Akkord zeigt der Zusatz des erfindungsgemissen Gemisches | - dies im Gegensatz zum
Produkt X - eine unerwartete Slisse im frisch getauchten Zustand, die nach 24 Stunden einer Unterstrei-
chung der holzig-ambrigen und wlirzigen Note Platz macht. Der Akkord mit "X" wirkt dagegen fettiger und
2eigt weniger Charakter. Fllle und Diffusion des Tabak-akkords werden nur durch den Zusatz von |

45 eindeutig unterstrichen und verstérkt. :

Aus den obigen Beispielen 6 a) bis c) geht klar hervor, dass sich mit einem Gemisch I, in dem
erfindungsgemiiss das exo-lsomere Uberwiegt, Effekte erzielen lassen, die mit einem bekannten Gemisch,
in dem das endo-lsomere Ubsrwiegt, nicht erzeugen lassen: Die neuen Gemische I sind eben insbesondere
"kréftigere™ Riechstoffe.

50
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w*se while stirring during 15 minutes with a solution of 34.5 0.31 nol).
of boron trifluoride etherate in 50gprd 33fosstgianol and t,gwml ;Iiﬂ“,lﬂ'”",
subsequently heated to an internal tenperature of 46-48] e L
m nutes. After cooling the reaction mxture to roomtenperature it is
stirwed wi t Raté@tanspiiché a 10% aqueous sodi um hydroxi de sol ution. After
extracti on Ratenfanspriishe filsdoigandp ¥Yedrapestaatgn =tqll'eDérF§aﬁdeT=;5-ha'§e there are
obtained 668.7 g of a slightly yellow liquid which, after flash
distillatioh iQ?"EFCQea‘@GNﬂ‘P'"@I“Q%'S‘};ﬁWQ g of crude product (b.p. 45-73[err],
0.07 nbar®. After fractionation in a vacuumover a 20 cm Wdner col um
there are obtai ned 406. 82. 7% of theory) of a sligktly yell ow sh

err], 0.06 nmbar) which co t he desired

att g of exo:endo = 2:1.

2- Met hoxy- 9- met hyl ene-J2, 6. 6- gt hyl - bi cycl o[ 3. 3. 1 ]{nonane g of

mont mori I onite K-10 (NUkgeRg, Huchs, Switzer- |and)™s N d with 450
m of trinmethyl orthofor 'w suspension is filtered™s

filter and sucked off. The INfer residue (216.3 g) is susppgded in 300 nm
of hexane. 53.5 g (O. 258\§® ) j hydro-[err]-ionone ar addééy/gﬁopwi se to
t he sus- ;pension, which is cogole o O[err] uring 5-10 mputes while
stirring. The suspension is §Gbsequent|y sti d at O[err] r 15 m nutes.
After filtration over a suction filter and concentration of the filtrate
there remai n 63. Wgindt Cia+-AlsyIdedeutess | i qui d whi ch consists to about 95% of
6- (3, 3- di met homeinemnMedhilinisSiof mindéstens il -inshesonderaven28@thydr o-[err] -i onone

di meg hyl 2ketal ). The crude di nethyl ketal can be purified by vacuum

di stTT1a- t RorGesjashe gardissinserteilo warind? Mpthyd bedsytels 5 er r]/ 0. 04- 0. 05 nbar. 14.1
g of crude dinethyl ketal are treated with 0.1 g of nontnorillonite K-10

1y ! .
and heat ed 8o Gertichs geméshAngpryehd. wprin i fetbyl Bedeulptat s, Met hanol begins to
distil off %_t éhlli tde era'ture. Af ter
25 noléther der Forme

CH,CH==22=C(OR)===:CH

2 3
30
IT1
35 worin R C1-4-Alkyl bedeutet und eine der gesirichelten Linien eine zus&tzliche Bindung darstelit.
5. Ketale der Formel
> . CH.,CH.,C(OR)
28, 2CH3
III
45

worin R C;-4-Alkyl bedeutet.

so 6. Riechstoffkomposition, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einem Gemisch geméss einem der
Ansprliche 1 bis 3.

7. Verfahren zur Herstellung der Gemische gem3ss einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, dass man ein Dihydro-a-ionon-di-Ci —+-alkylketal oder einen Ci-+-Alkylenolither von Dihydro-a-
56 ijonon mittels einer starken S#ure cyclisiert.

8. Verfahren gemiss Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man die starke Séure in katalytischen
Mengen verwendet.
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alout” 2 hours (110-120[err]) nethanol no |onger passes
to 45[err] the mxture is fracti oner 0330 89sByvacuum (0. o%lﬂﬂﬂ#ﬂ“ﬁ"ﬂ LI
product contains 80% of the desired bicyclo-nonane with an anmounts o

of exo isoner and 24.8% of endo isoner. 6 ExanPI e 4

2- MewHoxy-99- Merfehrgn wbwwcbﬁtwmmmm%%ldﬁs@% arke SR g Protngurg 06?' *®Pude
di met hyl = ket HAWISSHH| YGL"XP"%%“’O 2 nol ) are heated to 3200 in a d| stillation

apparatus in the ence thanol i ns to |st|I
AN *«ég eﬂﬁﬂz aﬁ as@éﬁé**%?°% g P%ﬁma kg
about 7°hour () T i
over a 10 cm‘w ? écuhc’darﬂ'engiu r%é]'sfﬁer e % there pass
over 34.4.49 (&b} 9152:;1 efngﬁ ggrans;% b 19%511 Lo cHnaftib G indn Q8 AdhahgLrfhte-
about 93% Of ;314 k> OEdtzu én% i]'lé I'speruﬁgs';mttel"l% Tempera-
trimet hyl -cyg,eq gx@anq,gd:@rw ,M ,n,@n Z- et h OXY- 2 but- enyl)- as well
as 6-(3-net hoxy- 3- but enyl) g 5-trinmet hyI cycl ohexene]. 2.0 g of this
enol et herqarigtalieR® goRas m%m:&h #, CdahirelS gékemBoittinet;3 dss 'thanOhls NBtalistnmpenitdnlepei de
and treated gérbiRdung bdr Pdmﬂehué’(on)smrwafdeta 10% sol ution of boron trifluoride
etherate in nmethylene chloride. After 5 mnutes the mxture is filtered
over a isaysr vafahidh each Binsmech .11 bddr IZNaBircngstiernadichnet, iassangdas AGgangametyrial wiitarer
evapor at i on dén Realdiossbbdingnget eimee Herstelluogzum @amisch &b gyclidito of t heory) of a
colour- less liquid which contains 68. 7% of exo isoner and 4.6% of endo

i somer of h¥entensungder Goraigehp gerndis ainem denfnspFiche Kbis 3 als Riechstoffe.

\..-/ 20 Patentanspriiche fiir folgenden Vertragsstaat : ES

1. Verfahren zur Herstellung von Gemischen von Verbindungen der Formel

25
30 .
W "y,
N\ OR Yo
Ia und Ib

35

worin R C; -4-Alkyl bedeutet,
_ im einem Verh&ltnis von mindestens 1,1:1, insbesondere von 2,2-3,0:1, dadurch gekennzeichnet, dass
\# man ein Dihydro-a-ionon-di-C1 -¢-alkylketal oder einen Ci-s-Alkylenol4ther von Dihydro-a-ionon mittels
40 einer starken Sure cyclisiert.

2. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die starke S#ure in katalytischen
Mengen verwendet.

45 8. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass als starke S#ure eine ProtonsZure oder eine
Lewiss#@ure verwendet wird.

4. Verfahren nach einem der Ansprliche 1-3, dadurch gekennzeichnet, dass man Chlorwasserstoffgas,
‘Schwefelsiure, Phosphorsiure, Trifluoressigsiure, Methansulfonsdure, p-Toluolsulfonsiure, Campher-
50 .-sulfons8ure, BFs, BFs+Ast20, BFs+HsPO4 oder einen sauren lonentauscher verwendet.

5. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man das Ausgangsmateri-
al durch Umsetzung von Dihydro-a-ionon mit dem entsprechenden Ketalisierungsmiitel bei Temperatu-
ren von ca. 40-50* C in situ gewinnt.

6. Verfahren gemidss Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man als Ketalisierungsmittel eine
Verbindung der Formel HC{OR)a verwendet.



~

2% Et hoxy- 9- met hylene-2. 6. 6-trimethyl-bicyclo[3.3.1 ]

di hydro-[err]-ionone (purity 93.6% gP.o¥3d ogvB), 25. 5nmﬂrmllmnﬁmm“|
orthoformate, 10 m of ethanol and 5.0 g of nontroril Fonfte KSF ¢Fl Uka AG
Buchs, Switzerland) are stirred at roomtenperature for about 32 hours.
Aft &L/ fi | t rat iVershen chaghv Aqspructt § oder & daduesh fgpkennzaicknet; dess anagrdss Apsaangsmatersl unterg
of a yel | ow slden ReplsiorsbatingshgenseinesiHarstoliBgrzym Gemisch Ilb gyclisitrb x y -
butyl)-1,5,5-trinethyl-cycl ohexene (dihydrp-[err%-iqnone di et hyl ketalé i n
addi ti on t o atfisghstoifkdsuppgifoneny gekennzeighaet duich gingf) @ehal,an qinem Gemiseh viyVaroindupget dery,
flash digtill&™$h in a vacuum over sodium carbonate; b.p.
67-74[err]/0.06-0.07 nbar. Upon distilling the crude diethyl ketone over a
15 cm Wdner colu et hgnol is cleaved off when a bath teppetature of about
140[err] is attained>Qd the ethanol distills off up to_2"bgth tenperature
of about 160[err]. Ohs+t++hati on residue is cool ed tjo 80-8p and the
resultinéoproduct ;

nbar there passes &
i somer . mxture of < A
[ nanely E- and Z-6-(3-et§- -2- butenyl)- as well as 7
6- ( 3- et hgxy- 3- but enyl QQSS, i met hyl cycl ohexene] (yield 3.6%&©§ t heory
based on di hydro- a-iowone us éﬂ 2.0 g of th&ﬁ enol ether mpggure (7.9
mol ) are dissolved in 3 R of nmet hyl ene chlo |8e and treated at Of[err]
with 2.2 mM of a 10% solution of boron trifluoride etherate in nethyl ene
chl oride. After WborimiRCit-edlkyllbedoptelt ure is filtered over a |l ayer of Al ox B,
act.y 1 (see Bimmwpbm Vaihiltnsivormindestepdt.4il.iinghesonderetyen 3880dnt there are

N7
9. Verwendung eines Gemisches von Verbindungen der Formel
25
30 .
\\\\\ 7] 7/
\\\\\ OR ////on
Ia und Ib
85
worin R Ci-4-Alkyl bedeutst,
im einem Verhiltnis von mindestens 1,1:1, insbesondere von 2,2-3,0:1 als Riechstoff.
;\4 Clalms

40 Claims for the following Contracting States : CH, DE, FR, GB, IT, L}, NL

1. Mixtures of compounds of the formulae

50

55

Ia and Ib



obtained 1.9 g (95% of theory) of a colourless liquid
exo and endo isoners of the desiragp $BsygdsmBNnonane in QA““‘"I ]‘Hlm ﬂ E"j‘g
'5:1. Exanple 6 Qdorant conpositions In the follow ng Examle
be understood under product | a mxture la:lb =2:1, with R = ethyl, in
accowdance wi t WherdieRisiguisestGremaliyhd under product X there is to be understood
a known pr odnetatio ok ieash3 1P pEBUCE 2 AT npl es 3, 5) In the case of the
known product the corresponding isoner ratio la:b is about 1:2. The reason
\t/vﬂy di f;er"'en!""‘ﬁu@a&‘tﬂ"‘l?ﬂ‘f’aﬁ?%'ﬂﬂa@ bepgein Risiontiesmethy gent from the fact that

e stafting material is dihyd . e state of the art and a
di hydr o- [@rrﬂ"ﬁ“ﬁﬁ&?@"%‘?a"?’e"f'ﬁhﬁaﬁ] WPG"%B&IQ"'B? °§'yFerr] al kyl enol ether of
di hydr o- a- 'OE P%h hp rQ‘resent case. Moreover, in.the known case | ow
t enper at ufes=8} BN Y g 5 “13[err]Cin Exanple 2, [while] higher
tenperatures are used in the present case, by which the reactions |eading
to different m xtures can bg expl ai ned, see also Helv. Chim Acta 38, [6],

1955, 1573 seq. 8 a) il cn;cmhe_acdn)egumge Parts by wgjght Linalyl
acetate synth. * 30 Benzyl acetate

30 30 Linal ool s 40 40 Ceranyl
acet at e . 50 50 Lyral (1FF)

100 100 Citronellol extra ' 100 100

wherein R signifies C1-4-alkyl and one of the dotted lines represents an additional bond.

\s.« 20 B. Ketals of the formula

i
CH,CH,C(OR),CH,

25

30 wherein R signifies C1—s-alkyl.

6. An odorant composition, characterized by a content of a mixture in accordance with any one of claims
110 3.

35 7. A process for the manufacture of the mixtures in accordance with any one of claims 1 to 3,
characterized by cyclizing a dihydro-a-ionone di-C1-4-alkyl ketal or a C1-4-alkyl enol ether of dihydro-
a-ionone by means of a strong acid.

\M 8. A process according to claim 7, characterized in that the sirong acid is used in catalytic amounts.

9. A process according to claim 8, characterized in that a protonic acid or a Lewis acid is used as the
strong acid.

10. A process according to any one of claims 7-9, characterized in that hydrogen chloride gas, sulphuric
45 acid, phosphoric acid, trifluoroacetic acid, methanssulphonic acid, p-toluenesulphonic acid, camphorsul-
phonic acid, BFs, BFs+Et0, BFs«HsPOs or an acidic ion exchanger is used.

11. A process according to any one of claims 7 to 10, characterized in that the starting material is prepared
in situ by reacting dihydro-a-ionone with the corresponding ketalizing agent at temperatures of about
50 40-50°C.

12. A process according to claim 11, characterized in that a compound of the formula HC(OR)s is used as
the ketalizing agent. '

55 13. A process according to claim 11 or 12, characterized in that the starting material is cyclized under the
reaction conditions of its preparation to the mixture la/lb.

14. The use of the mixtures in accordance with any one of claims 1 to 3 as odorants.

10



?8829I7sa258y{até] ) 100 100 Sandel a

err] - Hexyl ci nnamal deh B ii]ﬁmﬂm

Pr oduct | ' Eg%sgolg??)dact X - H“\mm“l “ s
--- 250 By virtue of its anber-like note the addi ti on of the m xture

i N ageor danClelmsifodthe Fallowing ©onhtranting StatecrBES t 0 this com position a
substantially nore el egant, flowery character which manifests itself
primarily ih tAneocess fprdhemanyfactyre of roikturesof cepegupds-of the mulaed whi ch can be
clearly recogni zed even after 3 days. In contrast, the conmposition with "X"
becormes '**harsh". The diffusion is quite generally increased by the addition
of I in conparison te "X, This unexpected, intensifietheg#sfect can | ast
over several days. b) ougere base Parts by wei ght (e | allized
20 20 Basil oi '

oi | Chln%, PO 20 Tree nosd

40 40 Anyl sali enzyl
salicylate 100 100 Lavender 4

350 350 Product | 400 guct X

400 The fougere cofposi@Ron with "X' has, freshly dipped; a rather
unpl easapf, obtrusive snell which is rem niscent of the typical odour of
| avender oil distillation installations. In contrast, the addition of the
m xture | in accordance with the invention brings the so-called rustic
("agrestic") ol factory notl&s into har nonyawi th the woody and nibssy notes in
an excel | ent manner

. 20

\‘"" wherein R signifies C; ~4+-alkyl,

in a ratio of at least 1.1:1, especially of 2.2-3.0:1, characterized by cyclizing a dihydro-a-ionone di-
C1-4-alkyl ketal or a C1—4-alkyl enol ether of dihydro-a-ionone by means of a strong acid.

25 2. A process according to claim 1, characterized in that the strong acid is used in catalytic amounts.

3. A process according to claim 2, characterized in that a protonic acid or a Lewis acid is used as the
strong acid.
30 4. A process according to any one of claims 1-3, characterized in that hydrogen chioride gas, sulphuric
acid, phosphoric acid, trifluoroacetic acid, methanesulphonic acid, p-toluenesulphonic acid, camphorsul-
phonic acid, BFa, BFs«Et20, BF3+HaPO, or an acidic ion exchanger is used.

5. A process according to any one of claims 1 to 4, characterized in that the starting material is prepared

85 in situ by reacting dihydro-a-ionone with the corresponding ketalizing agent at temperatures of about
40-50°C.
6. A process according to claim 5, characterized in that a compound of the formula HG(OR)s is used as
Lo, the ketalizing agent.
e

7. A process according to claim 5 or 6, characterized in that the starting material is cyclized under the
reaction conditions of its preparation to the mixture la/lb.

50
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9% and confers softness and fullness to the conposi tion, '
clearly recogni zed even over, severgp g 88089581 t he odour f| “ﬁ”&lmu ﬂll”“l
Tobacco base Parts by wei ght Eugenol, pure « ¢ L m s =20

20 Coumarin cryst. _ 30 - 30 Benzoin resinoid
Si am/ 8. Odorant compositions, cifacterized by & @orgenBof @, niixtare pirqameeunds of the dargpies: ( 2) -
ene-carboxylic acid ethyl ester m xture 50 50 +

2- et hyl -6, 6-di net hy] - cygl ohex(2)- ene-carboxylic acitheAyl ester
Phenoxyet hyl isobutypefe edryl ket one
150 5 150 Sandel JO Product
I
--- 400 In thi S ion|the addition of the m accor dance
with the invention, i "t o product X, exhibits a pect ed
sweet ness in the freshly gped state, which after 24 houpgs nqbgs way for
an unde?lining of the woody-¥omer |ike and spicy note. In contldst, the
conposition with "X" becones nore fatty and exhibits | ess character.
Ful  ness and di ffusion of the tobacco conposition are only clearly
underlined and intensified by. the addition of 1. Fromthe above Exanples 6
a) tocy it is clearly eyident that with,g mixture 1, in whilth in
accordance with the invention the exo isomer predom nates, there can be
achi eved effects which can not be produced with the known m xture in which
t he endo i sonmerwhersin R signifies C;-4-alkyl,

in a ratio of at least 1.1:1, especially of 2.2-3.0:1.

(=
hael 9. The use of a mixture of compound of the formulae

25

30 (34
" “oR

% Ia and Ib

wherein R signifies C1-4+-alkyl,
L"“ in a ratio of at least 1.1:1, especially of 2.2-3.0:1, as an odorant.

Revendications
Revendications pour les Etats contractants sulvants : CH, DE, FR, GB, IT, LI, NL

1. Mélanges de oompoéés de formule

50

o et ,,_,///
W SR //oR

55 Ta b

dans lesquelles R représente un groupe alkyle en C1-C4,

12



pr*edo‘m'fnat!es: the'novel nixtures | are particul arl y ummamﬂﬂm
odorants. dains 1. M xtures of ccappo)asujgescm the f , "‘H,mnfers
softness and fullness to'the conposition, which can be ¢ eadrly recognized

everr over several days as the odour fades away. C) Tobacco base Parts by
wei ght’ Eugenol dangdgs@roportions relatives d'au moins 1,1 : 1, plus spécialemgnt de 2,2 4 300 1Counari n

cryst. 30 Benzoin resinoid Siam

50 5022, ’éé'a"gesﬁ‘e'l’éf‘}"%{ﬁ’@?tl‘??[‘ R?y’d?%i‘%&'ﬁ E’Ptés%‘F?ém@m“%%W\f'% acid et hyl
ester m xture - di et cl ohex(2)

ene- car bokyPt ¢ %\*E‘P?f s@Pﬁ{ﬁ"‘"@?i‘t@P1F‘f‘?§ﬂ%§99§§ ‘E{ﬁp'é E?d't’} é

100 10 . r et one 150 150 Sandel a
(G vaudan) i I\gﬁew‘lléngg%e%mh 200 200 Product |

400 --- Product X 400 In this
conposi ti,gn the addition of the mxture | in accordance with the invention,

di pped state, which after Bnderl i ning of the
woody- anber |ike and spi In contrast, the conposition with "X
becones nore fatty and e | ess character. Fullness and gt ffusion of
the tobaaeo conposition are | early underlined and intensified by the
addi tion of 1.

I n contrast to product X, “Sexh Itscw ég@&#?d sSugetness in the freshly

dans laquelle R représente un groupe alkyle en C1-C4 st I'un des traits interrompus représente une
liaison supplémentaire.

£ 20
N 5. Cétals de formule

I

30

dans laquelle R représente un groupe alkyle en C1-C4.

35 6. Composition odorante caractérisée en ce qu'slle contient un mélange selon une des revendications 1 2
3.

7. Procédé de préparation des mélanges selon une des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que I'on
&4‘. cyclise & l'aide d'un acide fort un di-(alkyle en C1-C4)- cétal de la dihydro-alpha-ionone ou un éther
' 40 d'alkylénol en C1-C4 de la dihydro-alpha-ionone.

8. Procédé selon revendication 7, caractérisé en ce que I'on utilise I'acide fort en quantité catalytique.

9. Procédé selon revendication 8, caractérisé en ce que |'acide fort consiste en un acide protonique ou un
45 acide de Lewis.

10. Procédé selon une des revendications 7 a 9, caractérisé en ce que I'on utilise le gaz chlorhydrique,
I'acide sulfurique, I'acide phosphorique, I'acide trifluoracétique, I'acide méthane-sulfonique, I'acide p-
toluéne-sulfonique, I'acide camphosulphonique, BF3, BF;. Et20, BFs .Hapos ou un échangeur d'ions

50 acide.

11. Procédé selon une des revendications 7 & 10, caractérisé en ce que I'on forme le produit de départ in
situ en faisant réagir la dihydro-alpha-ionone avec I'agent cétalisant correspondant & des températures
d'environ 40 3 50°C.

66

12. Procédé selon revendication 11, caractérisé en ce que l'on utilise en tant qu'agent cétalisant un

composé de formule HC(OR)s.

13



Ff om“t'he above Exarrpl es 6 a) toc) it is clearly evi de
m xture 1, in which in accordance gpab;;(jmgﬂvent i on tﬂmugmummmnm
predom nates, there can be achieved effects which can net e ypreduced* wi

t he,’/known nmi xture in which the endo i soner predom nates: the novel mxtures
| axe~/par tiB.cRrb@ioé welonmerandipaion 1 T ou 12, cerestérisé on cled Fno cyclise lengraduit de gépgft en lo
conpounds of mélinge fadlp dans dae conditigns(ie réaction desxprénparatid si gnifies Cl 4-alkyl, in a

ratio of at least 1.1:1, especially of 2.2-3.0:1. 2. M Xxtures in

accor danc d4xilipatien desimélengegiselonyng des '§YQ§1’|‘F“F'P'7§§ BerHigt quesmatiéreg pdorapless i n
accordafice with claim1, wherein R si nIerS et hyl . 4. Enol ethers of the
fornul a [&evqnd!mt!?'m?“ﬁ‘%#*gﬁm ‘g and one of the dotted I|ines
represents a e formula [er] wherein R
signifies [eEP%gg 'aé"’" L %ﬂana?fodre cﬁprgsrr%omr "'Pon, characterized by a
content_of a mxture in accordance with any one of clains 1 to 3. 7. A

process for the nmanufagture of the mxtures in accordance with any one of
claims 1 to 3, char erized by

15

Nl '
o A\ oR , "Mer
N Ia ¢ I

dans lesquelles R représente un groupe alkyle en C1-C4, dans des proportions relatives d'au moins 1,1
: 1, plus spécialement de 2,2 2 3,0 : 1, caractérisé en ce que I'on cyclise & I'aide d'un acide fort un di

25 - (alkyle en C1-C4)- cétal de la dihydro-alpha-ionone ou un éther d'alkylénol en C1-C4 de la dihydro-
alpha-ionone.

2. Procédé selon revendication 1, caractérisé en ce que I'on utilise I'acide fort en quantité catalytique.

a0 8. Procédé selon revendication 2, caractérisé en ce que I'acide fort consiste en un acide protonique ou en
un acide de Lewis.

4. Procédé selon revendication1 2 3, caractérisé en ce que I'on utilise du gaz chlorhydrique de I'acide

sulfurique, de l'acide phosphorique, de l'acide trifluoroacétique, de I'acide méthane-sulfonique, de

85 I'acide p-tolugne-sulfonique, de I'acide campho-sulfonique, BFs, BFa. Et2O, BFs .Hspos ou un échan-
geur d'ions acide.

_ 5. Procédé selon une des revendications 1 2 4, caractérisé en ce que |'on forme le produit de départ in
\\‘; situ par réaction de la dihydro-alpha-ionone avec I'agent cétalisant correspondant & des températures
T 40 d'environ 40 4 50°C.

6. Procédé selon revendication 5, caractérisé en ce que l'on utilise en tant qu'agent cétalisant un
composé de formule HG(OR)s.

45 7. Procédé selon revendication 5 ou 6, caractérisé en ce que I'on cyclise le produit de départ en le
mélange la/lb dans les conditions de réaction de sa préparation.

8. Compositions odorantes caractérisées en ce qu'elles contiennent un mélange de composés de
formules
60

55
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cyclizing a di hydro-a-ionone di-[err]-alkyl ketal or a [err]lmlnﬂwinmmn”"l
et her of di hydro-a-ionone by neans gp¢%3pigb9npg aci d. 8. A lpiae! l in
according to claim7, characterized in that the strong acid is used in °®
catalytic amounts. 9. A process according to claim8, characterized in
that_a protonic acid or ja Lewis acid is used as the strogg agid. 10. A
process according to>aQy one of clains 7-9, characterized > that hydrogen
chloride gas, sul pptri c™ged—phosphoric acid, trifl uorgacet s 6l

met hanesul phoni ¢ aid, p4tol uenesul phonic acid, canphorpul phodi c ag¢i d
[err], [é&rr] or anl\acidi g on|exchanger is used. 11. A *

to any one of clains ] g h
is prepared in situ by T ng di hydro-a-ionone with the cort gondi ng
ketal i zing agent at t rowgyy es of about 40-50[err]C 12. g ?fss
according to claim 11, characP&ized in thgt a conmpound of The fd/@R a
HC(OR)3 i's used as the ketalizing agent. 13. A process accorflbng to claim
11 or 12, characterized in that the starting material is cyclized under the
reaction condighiGO3udiés A PeﬁréQJnfeQﬁrfubé’ﬁlkyiecbntdﬁ BoalThiant HesSrdparions reldkides d'aliidind3 9

of the m xtures, di spéclelomdmiae@,2Wddx 1@any one of claims 1 to 3 as odorants.

15

9, Utilisation d'un mélange de composés de formules

\,«' 20
’
N 174
* W OR ¢ Hor
ra ¢ Ib
30 dans laquelle R représente un groups alkyle en C1-C4, dans des proportions relatives d'au moins 1,1 :
1, plus spécialement de 2,2 & 3,0 : 1, en tant que matiére odorante.
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