. 1

Description Thé |nvent|on relates to novel iodorants, nanely acetals. or
according to the previous (earl ier) nonencl at ure acetals and ket al s, of

al kyl -substituted oxo-tetralins an®P®&2 i Pdnes. for exanpl e of oxo-tetra-
| ins and oxo-i-ndanes having up to 6 or 7 al kyl substituents. Mre

parti cul ar Byschréiuignventi on i s concerned with the conpounds of the formula
[err] [err] wherein [err] R2 signify d-4-al kyl. C2-4-
-al kenyl or [QieEfindiag betiffiinéup Riechstoffe, ndmlich Acetale, bzw(Gfaichiden hikep [Nomenkiatvr Adetateeupd be
d - 4- al ky| Ketalgzonalley|sithe llaﬂelmxomramuynd@mmdampmybisplqhwehymn@xwe&aﬂmn oder Oxo-

-al kenyP- s ifganen mij pla g les T Mlaflsubstiyenten. H CH3 R4 signifies
H. O - 4- al ky|PieEfindygg befyifft, 9["&“?‘]9929%1#? Verbindungen der Formel [y 3, C2H5,
CH2CH2CH3. CH(CH3)2 X signifies nmet hyl ene,

et hyl i dene. propylidene, et hylgne. pr&goyl ene 2,3-butylidene total nunber
of carbgn atons of [erRrs

15 R R R

worin bedeuten:

R1, R2 Cq-aAlkyl, Co_s-Alkenyl
) 20 oder
(o R!' +R? C.+-Alkylen, gegebenenfalls C, salkyl-, C, salkenyl-oder hydroxy-Cy_s-alkyl- bzw.
hydroxy-c“-alkenyl-substituiert
R? H, CH,
R4 H, C;_¢-Alkyl
% RS, RS, R7, RS, H, CHy, C;Hg, CHyCH,CH;, CH (CHs)p
X Methylen, Aethyliden, Propyliden, Aethylen, Propylen, 2,3-Butyliden
Gesamtzahl der Kohlenstoffatome von Rl r® Z 6
%0 Gesamtzahl der Kohlenstoffatome von Rl Rz.
3, gt €11
o G 5 6
esamtzahl der Kohlenstoffatome von R R,
36 ' R’7 P Ra 2 6
mit der Ausnahme derjenigen Verbindungen 1, worin
R3 H
R4 H oder CHy
[ 40 Rs, RS, R7, R® CH,
X Aethylen
und
R1, R2 Cy-s-Alkyl _
Als Untergruppen fungieren dementsprechend:
d 1. Die offenkettigen Acetale und Ketale der Oxo-tetraline der Formel I,
2. Die offenkettigen Acetale und Ketale der Oxo-indane der Formeit 1.
3. Die cyclischen Acetale und Ketale der Oxo-indane der Formel 1.
4, Die cyclischen Acetale und Ketale der Oxo-tetraline der Formel I.
50 Die Verbindungen der Formel | zeichnen sich durch sehr natiirliche Noten in Richtung Moschus, Amber,
holzig, animalisch und sogar fruchtig aus.
Im allgemeinen herrschen in den "leichteren” Molekiilen Fruchtnoten vor. Dle schwereren, z.B. cyclischen
Molekiile verfigen Giber Holz~, Moschus- und animalische Noten.
Detailliert gilt folgendes: '
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total *nunber of carbon atons of [err] [err]. total nunber of carbon atons of

R5, R6, R7, R8 [err]” with the excegtlon of those conpounds | in
whi¢h R3 is EPO379981RI R4 s

H or CH3 -2- [err] - CH3 X is

ethyl ene and [err] d-4- aIkyI Accordingly, t he

fol |l ow ng euxﬁe&uqegrggagacger Tgf% ketal s of, the
oxo- -tetralins of formula -.e e opg% ﬁug ?gf% L9 FoUshEig.of the
ox0- -indanes of formula I. 3. - The cyclic &éavarsgand ketals of the

oxo-i nd&nes of fornukmclisdhe The cyclic acgbahﬁugngeg@ﬁégé nlen€ OXo-
-tetralins of formula I. The conpounds of fo E are dlstanU|shed by
very natural notes in the, direction of nusk n%ﬂ%dy, animalic and

even fruity In genePUPStiFRIeRLta i es predonﬁnute in the "lighter"”
nol ecul es. The heavier, e.g. cyclic, nolecul es possess woody, nusky and

ani mal i ¢ nok@ialzhe LPMQA“ﬁgige a%t"eﬁ:et@iggr Iogtlzjl!n?sr. holzig, stirker

U fruchtig, weniger camphrig

als entsprechende Acetale
15 cyclische = stark holzig

substituierte komplexere Aspekte,
' geruchsstark:
» holzig/Moschus/fruchtiqg/
Ambra/animalisch

Aus dkonomischen Grilndsn sind die Tetraline bevorzugt.

25 Verglichen mit den zugrunde liegenden Carbonylderivaten, die ebenfalls Riechstoffe sind, siehe z.B. EP-

A 301375, 040338, DE-B-2427488, sind sie im allgemeinen stérker, holziger, animalischer, substantiver.

Ein betréchtlicher technischer Vortell in der Verwendung von | ergibt sich daraus, dass sie beim Mischen
mit dem "Grundkarper” oft fliissige Gemische ergeben. Man kann also mittels der neuen Verbindungen | be-
kannte Moschuskdrper, insbesondere jeweils den entsprechenden Grundkdrper, durch genaue Dosierung auf

30 diese Weise quasi veredein, verfeinern, &sthetisieren, Moschuskdrper variabler Intensitét bzw. verschiedener

geruchlicher Nuancierung herstellen. Solche Gemische, also Aldehyde oder Ketone Ii der in der Foige ange-

gebenen Formeln und entsprechendes Acetal oder Ketal | eignen sich dank ausgesprochener Substantivitat

e und Haftfestigkeit insbesondere auch zur Parfiimierung von Wi-ische bzw. van Textilveredlern, siehe diesbe-
ziiglich die untenstehende Tabelle HI.

35 Das optimale Verhéltnis von Verbindung /einem "Grundkdrper” ergibt sich jeweils aufgrund der Ergebnis-
se von Waschversuchen und natiirlich auch L3slichkeit des "Grundkdrpers” in der Verbindung 1. Es liegt bei-
spielsweise zwischen ca. 1:10 bis 1:1, aber auch extremere Werte sind moglich.

Die Herstellung der Kompositioneh geschieht auf die {bliche Weise, also durch Mischen, wie unten ange-

; geben.

\.a 40 Bevorzugte Verbindungen der Formel | sind insbesondere:
2,4-Dimethyl-2-[1,1,4,4-tetramethyl-tetralin-6-yi}-1,3-dioxolan,
2-Methyl-4-athyl-2-[1,1,4,4-tetramethyl-tetralin-6-yl}-1,3-dioxolan,
7-[Formyl-diethyl-acetal]-1,1,2,4,4-pentamethyitetralin,
2,4-Dimethyl-2-{1,1,4,4-tetramethyi-tetralin-6-yl]-1,3-dioxan,

45  6-(Acetyl-diethyl-ketal)-1,1,2,4,4,7-hexamethyl-tetralin,
2,4-Dimethyl-2-[1,1,2,4.4,7-hexamethyl-tetralin-6-yl]-1,3-dioxolan.

Die im Vordergrund des Interesses stehenden Verbindungen der Formel | werden dadurch erhalten, dass
man eine Verbindung der Formei
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3

Acetal s: sinplé, open-chain musk, fruity, woody cyclic

musk substituted ' see beIOM/KetaIs sinple, open-chain
musk, woody, stronger fruity, |essERA3PI¥I&leous than the corresponding
acetals cyclic .~ strongly woody substituted

conpl ex asp@e bigh behbrinte Weise/acetalistrtdiin ketaNsiaety / musk/ frui ty/ anber/ animalic. For
econoni c r edesamsVerirelutgltragsacetalisiant kzupketbislerted. Conpared with the basic

car bonyl codepeiveidshindwig dehFaamel al so odorants, see e.g. EP-A 301375, 040338
and DE-B-2427465, they are generally stronger, nore woody, nore animalic
and nor & substantive. An |nportant techni cal advantage in the use of |
results fromthe fact tRQ& ig3contrast to the basic carbonyl conpounds -
the majority of themare g(Ui d t -3- is thus possible by nmeans of the
novel compounds | and kng ! pst ances, especi al ly ffye corresponding
"basi c"_substances, to nanuf ag¢t \ py the accurate apportioning of anmounts
quasi effri ched, sophisti..teo @St heti zed nusk substances of variabl e
intensity and, respecti ; - 4?ble odor ous nuance. Such m xtures.

i LJaIdehydes or ket dhes - thm .ormul a gi ven

15  worin R¥ Methy! oder Aethyt bedeutet,
in Gegenwart eines Alkohols R2'OH, und zwar eines C;_s-Alkanols und eines Leitsalzes elektrochemisch oxi-
diert.
Die Methodik zur Herstellung von Acetalen und Ketalen ist bekannt, siehe z.B.
A.J. Meskens, Synthesis (1981), 501 seq.
- 20 oder auch DT-OS 2848397.
-k-/ Die Herstellung erfolgt also beisplelsweise nach den an sich bekannten Methoden:
A Verbindung Il + Orthoameisensdureester (die schonendste Methode)
B Verbindung 1i + Alkohol (die universeliste Methode)
C Verbindung Il + Diol (filr die Cyclen) .
25 D Transacetalisierung, Transketalisierung einer Verbindung |
E siektrochemisch.
Fiir diese Methoden gilt insbesondere noch:

30

. OR 1
(Y yd
+ HC o~ OR 2
35 .
\ ORI Tt
p “© II
R, Rz Cy4Akyl
R” entspricht zweckmﬁssigerwmse R, Rz
15 Parameter .
Temperaturbereich: ' ca. 10°C bis ca. 110°C, insbe-
sondere ca. 20°C - ca. 40°C
50

zusitzliche Lésungsmittel: Alkanole, Hexan, Cyclohexan,

(fakultativ) ' etc.
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herei nafter and correspondi ng acetals or ketals |, are, by virtue of their
pronounced substantivity and tenacity. also especially suitable for the
perfum ng of laundry or of fabric CSRAPPRIs: see in this respect Table
1l hereinafter. The optimal ratio of conpound I/"basic" substance foll ows
i n each case fromthe results of washing tests and, of course, also the
solubility matabgsabeses: substance in fgh npougpd 1t 14 f or
exanpl e, between about 1:10 to-1:1. butgﬁgfgaénggheﬁsélLEE?%EH?%% so
possi bl e. The manufacture of the conposFPﬂ8H§3?§r€ar$ng§Qﬁiog n the usual
manner, 5i . e. by mxing, as described bel.awd &3pesaatéysprad er7.gd conpounds
of fornmula | are: 2.4-[1nethyl-2-[1,1,4K§§§étr g&}@y -tetralin-6-yl]-

- 1. 3-di oxol ane, 2-nethyl-4-ethyl-2-[1,1, 4, 4af et T anet nYFeY 48RS 6-y1 ] -

-1, 3-di oxol ane, 7-[fornyl diethyl acetal]-1,1,2,4,4-pentanethyl- tetralin,
2. 4-di net hyfs@lqtidn 46k tarbhimdung:- t et paktn s PPN erfepdcet V!
di et hyl “ketal )-1,1, 2, 4, 4, 7- hexame%ghyl- -t et é??%um urdeek Uetididerteh

2. 4-di methyl -2-(1, 1. 2, 4. 4. 7- hexanet hyl - PEBF&y i Kokogpenchromatgasaphige. The
conpounds of formula |I which stand in the foreground of interest are

obt at+hed by aggetalizing or ketalizing a conpound of the fornmula [err] C

18

0
.. 20
o + C, _,-Alkanol, C,_g-Alkenol
25
11
Parameter
80 Temperaturbereich: ca. 10°C - ca. 100°C
Zusétzliche L&sungsmittel: CH,Cl,, CgHg, Toluol, etc.
Katalysatoren: - (Lewis-)Sé&uren, z.B. HCI, H,S04, HNO,, Toluolsuifonséure, BF,, Sulfose-
W licylsiure, saure Salze, z.B. KHSO,, saure lonentauscher
Isolation der Verbindung I: Destillation unter vermindertem Druck, Kolonnenchromatographie
35 C.

: Umsatz von Il mit einem entsprechenden, gegebenenfalls substitulerten Diol, z.B. Aethan-diol, 1,2-
Propan-diol, 1,3-Propan-diol, 1,2-Butan-diol, 2,3-Butan-diol, 1,3-Butan-diol, 2-Buten-1,4-diol, 2-Methyi-
1,4-butan-diol, etc. -

, Die Methode ist natiirlich auch auf Polyole, z.B. Glycerin, 1,2,3-Pentan-triol, 1,2,3,4-Butan-tetraol,
1 40 1,2,4-Butan-triol und Isomere davon, etc. anwendbar.

Parameter

zusdtzliche Lésungsmittel: Aether, (chlorierte) Kohlen-

¥ (takultativ) wasserstoffe
Katalysatoren: sjuren, inkl. Lewissduren, saure
50 Salze, etc.
Temperaturbereich: T ca. 30°C bis ca. 150°C.
58 isolierung: | -' Destillatibn. Kristallisation
D.



[err] -4- in a manner known per se or trans-acetalizing or trans-
-ketalizing a conpound of fornmula | or electrochemcally oxidizing a

conpound of the formula [err] EP 0 379 981 B1 11l R
R . wherein [err] signifies nethyl or ethyl, in the presence of an al cohol
R2 OH, nanely a Cl-3- -alkanol._ and a conducting salt. The met hodol ogy for

the manufacture ofg aceta
Synt hesi s (1981),R
effected, for exa

lss and K2tal gzis known, see e.g. A J. Meskens,
o BT- 2848397. The manufacture is thus
g T® gget hods which are known per se: A

Conmpoun@ || thoform @ acid ester (the nost careful nethod)
B Conpound¥| | + al cohol (the nost AlkioneilsH8bhmet hod) C
Compound 1| i ol (for cyclene) D Transacet al i zati on

or transketali zaﬂi oh pound | E El ectrochem cal |l y.

10

I
Mit der Transeacetalisierung bzw. Transketalisierung von | wird insbesondere der Rest R bzw. R2 eines
niedriger siedenden Alkohols durch den Rest eines hdher sledenden Alkohols Hh. ersetzt, wobel H auch
15 ein Diol sein kann, und wobel das Gleichgewicht bekanntlich auch von der Menge des eingesetzten Alko-
hols abhéngt.
Parameter
Temperaturbereich: ca. 65°C bis 85°C
: &.,, 20 Zusitzliche Lasungsmittel: Toluol, etc.
Isolation der Verbindung I: z.B. durch Destillation
E.
25
————
% r? 'oH
7 R7
.
I1I - ' ' 1
N’
40

R4 = CHa, CzH5
R¥OH = C;_s-Alkanol, Cy s-Alkandiol
In der Verbindung ! entsprechen die Reste R? und R? dem eingesetzten Alkohol R¥OH.
Im Falle der elektrochemischen Methode wird zweckméssigerweise vorgegangen wie z.B. in der DT-OS
45 2848397 detailliert beschrieben.
Zweckmdssige Parameter sind demzufolge zum Beispiel:

Zelle : geteilt oder ungeteilt

Elekiroiyt : LOsung von Ul im verwendeten Alkohol, die ein Leitsalz enthélt

Leitsalz : die in der Elekirochemie {iblichen Leitsalze. Gut geeignet sind z.B. Salze, die in der zu
%0 elektrolysierenden L8sung laslich und unter den Versuchsbedingungen weitgehend stabil

sind. Beispiele besonders geeigneter Leitsalze sind Fluoride, wie KF, Tetraflucroorate,
wie Et;NBF,, Perchlorate, wie Et,;NCIO,, Sulfate, wie Et;NSO,Et, Alkoholate, wie NaOCH,3
und Hydroxide, wie KOH.

Anodenmaterial : Beispiele fiir geeignefe Anodenmaterialien sind Graphit, graphitgefiilite Kunststoffe,
55 Edelmetalls, wie Platin und Gold sowie edelmstallbeschichtete Titanelekiroden.

Kathodenmaterial  : beispielsweise Graphit-, Eisen-, Stahi-, Blei- oder Edelmetallelektroden.

Stromdichte: : beispielsweise 1-5 A/dmz2,



The f~ol | owi ng are especially applicable to these nethods: A -5- Jerr]

[err] OR'" Il [err] [err] conveniently corresponding to Rl, R2
Par anet ers Tenperature range: EPO379984B3ut [err] to about [err]
especially about [err] - about 400C Additional solvent: Al kanol s,

hexane. cyTénpemivene, (opBiTempdrdturen zwischenOundca.60°C. etc. Catal ysts:

Aci ds, e. gAufuiBiitung- t Ol uRinBlektwlybqahatndgeowepdnn th.def Ragel Hestittati-i\fgearbeitel. Uptersslalistiger
e.g. KHSO4, aci di c i onAlkobolhvad gl ndch wdrbanienes Afsgengematesiaiweered von deAecetsldn|dgich on
under reduced pressur emﬂﬁﬂﬂmmwmlﬁﬂﬂewﬁﬁwe@ﬂd&d‘!‘ﬁmuﬁbl

C2- 4-al Renol [err]
Beigpiele

Aligemeine Methodik

70  Methode A

s 0,02 Mol Acetyichlorid werden tropfenweise innert ungefihr 5 Minuten zu einem Gemisch des Orthofor-
miatesters (Aethyl- oder Methylester: 0.763 Mol) 0,6 Mol Aethanol oder Methanol und 0,28 Mol Aldehyd oder
Katon gegeben. Die Reaktion ist leicht exotherm, wobsi die Temperatur von ca. 20°C auf ca. 40°C ansteigt.
156  Das resultlerende Gemisch wird 2 Std. bei Raumtemperatur ger{ihrt, hierauf wird bis zu einem pH von 7.5 bis
8 alkalisch gemacht, und zwar durch Zugabe einer 10%igen Lisung von Kaliumhydroxid in Aethanol. Nach
Filtrieren, Entfernen des Orthoformiats und des Alkohols unter vermindertem Druck wird durch Destillation
das reine Acefal, beispielsweise das Diéthyl- oder Methylacetal erhaiten.

&_; 20 Methode B

1,5 mMole Acetylchlorid werden innert 5 Min. tropfenwelse zu einem Gemisch von 0,075 Mol Propanol und

0.022 Mol Aldehyd gegeben. Das Reaktionsgemisch wird auf 65°C erhitzt und 3 Std. bei dieser Temperatur

geriihrt. Nach Abkithlen auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch durch Zugabe einer 10%igen Ldsung

25 von Kaliumhydroxyd in Asthanol neutralisiert. Das Reaktionsgemisch wird filtriert, und es wird abgedampft,

wobei das rohe Acetal anfélit. Dieses wird durch Chromatographie an Kieselgel gereinigt, wobei von Isopro-
pyléther/Hexan im Verhaltnis von 1:20 als Eluen Gebrauch gemacht wird.

Methode C

30 - _ :
; 0,1 Mol Aldehyd oder Keton, 0,2 Mol Dicl (beispielsweise Aethylenglycol oder Propylenglycol), 200 mi To-
j/ luol und 0,15 g p-Tuolsulfonsduremonchydrat werden geriihrtund erhitzt. Das wihrend der Reaktion gebildete
Wasser wird innerhalb 24 Std. azeotrop abdestiliiert. Durch Zugabe einer 10%igen L3sung von Kaliumhydro-

xyd in Aethanol wird das Reaktionsgemisch auf einen pH-Wert von 7,5 bis 8 gebracht. Hierauf wird filtriert.

35  Nach Abdampfen des L8sungsmittels wird das rohe Acetal durch Destillation oder Rekristaliisation gersinigt.

2.4-Dimethyl-2-[1,1 .2.4,4.7-hexa_meretralin—6-yl]— 1,3-dioxolan

\_, Dieselbe Methode gestattet, dies_e_s Didxolan ausgshend aus 6-Acetyl-1,1,2,4,4,7-hexamethyl-tetralin und

40  Propylenglykol herzustellen; Sdp. 109°C/0,2 mm Hg, nD2° = 1,5182. Geruch: moschusartig, griin, weich, pud-
rig.
Methode D

45 a) 0,1 g p-Toluoisulfonsdure werden zu einem Gemisch von 0.066 Mol Formylacetal, z.B. 8-Formyl-

1,1,3.4,4-pentamethyl-tetralinediéthylacetal gegeben und auch noch 0,066 Mol Allylalkoho! und 50 mi To-
luol zugegeben. Das resultierende Gemisch wird 4. Std. bei 85°C bis 90°C gerihrt. Das bel der Reaktion
gebildete Aethano! wird durch Destillation entfernt. Hierauf wird durch Zugabe von 10%igem Kafiumhy-
droxyd in Asthanol neutralislert, fultrlert 'und abgedampft, wobei das gebildete Acetal, beispielsweise Al-
50 lylaethylacetat, erhalten wird. Die Isolation geschieht durch préparative Gaschromatrographie.
b) 0,1 g Acetyichiorid werden tropfenweise innert 5 Min. zu einem Gemisch von 0,35 Mol Aethyiformiat,
0,31 Mol Asthanol und 0,13 Mol Keton gegeben. Die Reaktion istleicht exotherm, was sich in einem Tem-
peraturanstieg voen 20°C auf 28°C auswirkt. Das resultierende Gemisch wird 2 Std. bei Zimmertemperatur
geriihrt. Der Usberschuss an Orthoformiat wird durch Destillation entfernt und zwar im Vakuum bei bei-
55 spielsweise 50 mm Hg. Das Reaktionsgemisch wird gekiihit und 50 ml Toluol und 0,20 Mol Propylenglycol
zugegeben, ebenso noch 1,5 mMol. p-Toluolsulfonsdure. Das resultierende Gemisch wird 2 1/2 Std. bei
85°C bis 90°C geriihrt. Durch Destillation wird das gebildete Ethano! entfernt. Das Gemisch wird neutra-
lisiert, und zwar durch Zugabe von 10% Kaliumhydroxyd in Aethanol; es wird filtriert und abgedampft, wo-

7



N 1

-6- Paraneters: Terrperat ure range . About [err]- about [err]

Addi ti onal sol vent : . CH2Cl12, C6H6, toluene, etc. Catalysts:
(Lewis) acids. e.g. HCl. [err] tol LF@H@”QQJ‘Iﬁ?homc aci d, BF3,

sul phosalicylic acid, acidic salts, e.g. KHS04, ion- -exchanger | sol ati on
of the corrpounddalsrohE)Aaattailhdmhameuuﬁlﬂfodsﬁtﬂtmadreprgmmaanncol um chr onat o-
graphy C. Reaction of Il with a corresponding, optionally substituted diol.
e.g. et han®demié! 1.A1, 2- pr opanedi ol , 1, 3-propanediol, 1, 2-butanediol,

2, 3-butanediol, 1.3-butanediol. 2-butene-1,4-diol, 2-nethyl-1.4-butene-

di ol , etsc. 7ArArgyhdisthlaeptalidil,2.4ot-rentampetid-tetigins g be carried out using pol yol s,
e.g. glycer oI°°21"'°2('38305 s wslt'?mafprdemﬂozfemhe ‘""HM Mﬁe"t“ pra gerilhrten Gemisch von 113’
1.2, 4- buteﬁéq hagel und ga Tyt ‘H’ 'ybf:gght

tlelcht exotherm. was sich dur:
CE:;PS[ ( C h Ivon T@ﬁ?ﬂo’*&w‘r Dat re teag ‘i ésﬁ ﬂ”ﬁlﬁ?”#‘ﬁa’@p ngcnl%vﬁ rér
KH 0 4 Zeit durch Zugabe einer 10%igen Léstng voh Kaliu )}é anol-auf ein p!
€.g. Nach Filtrieren und Entfernen des (iberschiissigen Aethanois und des Aethylorthoformlats durch Destillation
wird die zuriickbleibende Fliissigkeit vakuumdestilliert, wobei zur Hauptsache 69 g 7-[Formyl-diethylacetal}-

\_/ 1,1,2,4,4-pentamethyl-tetralin anfallen und zwar als farblose Lésung. Siedepunkt 112°C/0.25 mmHg; nD2
1,5015. Der Geruch ist leicht moschusartig.

15
Beispiel 1.B

7-[Formyl-dipropylacetal}-1,1,2,4,4-pentamethyl-tetralin

Zy einem Gemisch von 10 g (0,04 Mol) 7-Formyl-1,1,2,4.4-pentamsthyl-tetralin und 10 g (0,17 Mol) n-Pro-
20 panol werden bei Zimmertemperatur tropfenweise 0,25 g Acetyichlorid zugegeben. Das Reaktionsgemisch
G wird auf 65°C erhitzt und 2 Std. bei dieser Temperatur gerdhrt. Nach Abkdhlen auf Raumtemperatur wird das
- Reaktionsgemisch neutralisiert, und zwar durch Zugabe von 10%igen Kaliumhydroxyd in Ethanol. Das Ge-
misch wird filtriert und es wird abgedampft, wobei das rohe 7-[Formyl-dipropylacetal}-1,1,2,4,4-pentamethyl-
tetralin anféllt, welches Produkt durch Chromatographie an Silicagel gereinigt wird. Man macht dabei von Iso-
25  propylather/Hexan im Verhdlinis von 1:20 als Eluens Gebrauch. Das Acetal stellt eine farblose Fllissigkeit dar;

nD20 = 1,4980. Der Geruch ist ausgeprégt moschusartig.

Beispiel 1.C

30  2,4-Dimethyl-2-[1,1,4,4-tetramethyi-tetralin-6-yl}-1,3-dioxolan _
Zu einer Suspension von 120 g (0,5 Mol) 6-Acetyl-1,1,4,4-tetramethyi-tetralin, 120 g (1,6 Mol)
Propylenglycol und 600 m! Toluol werden 2 g p-ToluolsulfonsBuremonchydrat gegsben. Man erhitzt das Ge-
\_/ misch auf 110°C. Innert 5 Std. wird das Reaktionswasser azeotrop entfernt. Nach Kiihlen auf Zimmertempe-
ratur wird durch Zugabe von 10% Kaliumhydroxyd in Aethanol auf pH 7,5 bis 8 gestellt. Hierauf wird filtriert.
35  Man dampft das LGsungsmittel ab und destilliert die zuriickbleibende Fliissigkeit unter Vakuum, wobei als
Hauptprodukt 123 g 2,4-Dimethyl-2[1,1,4,4-tetramethyl-tetralin-6-yl}-1,3-dioxolan anfallen und zwar als Ge-
misch der cis-trans-lsomeren. Der Siedepunkt ist 112°C bei 0,5 mmHg; nD2 = 1,5130. Das Produkt hat einen

stark holzigen, animalischen Geruch.

\/ 40 Beispiel 1.D

2,4-Dimethyl-2-[1,1,4 4-tetramsthyi-tetralin-6-yl]-1,3-dioxolan
0,15 g Acetylchlorid werden bei Zimmertemperatur tropfenweise zu einem Gemisch von 52,5 g (0,35 Mol)
Aethylorthoformiat, 30 g (0,13 Mol) 6-Acetyl-1,1,4,4-tetramethyl-tetralin und 18 ml Asthanol gegeben. Die Re-
45  aktion ist leicht exotherm, was sich in einem Anstieg der Temperatur von 20°C auf 28°C auswirkt. Man rihrt
2 Std. bei dieser Temperatur. Der Uebérsch'uss an Aethylorthoformiat und Ethanol wird durch Vakuumdaestil-
lation (120°C/100 mm Hg) entfernt. Nach dieser Zeit wird das Reaktionsgemisch gekilhit und 50 mi Toluol, 22,5
g (0,29 Mol) Propylenglycol, 0,3 g p-Tolucisulfons&ure werden schnell zugegeben. Das Gemisch wird 2 1/2 Std.
bei 85°C bis 90°C geriihrt. Das gebildete Aethanol wird destillativ entfernt. Hierauf wird das zuriickbleibende
50  Gemisch durch Zugabe einer 10%igen Lésung von Kaliumhydroxyd in Ethanol neutralisiert, filtriert und es wird
eingedampft. Es entsteht das rohe 2-Dimethyl-2-[1,1,4,4-tetramethyl-tetralin-6-yl]-1,3-dioxolan. Das Produkt
wird durch Vakuumdestillation gereinigt, wobei 23,7 g reines Produkt anfallen. Der Siedepunkt des reinen Pro-
duktes ist 112° bei 0,45 mmHg.

56  Beispiel 1.E

In einem 3 L Vierhalsgeféiss mit Helzu'ng, Bodenhahn und Rickflusskithier werden 200 g 1,1,2,4,4,7-He-
xamethyl-tetralin, geldst in 500 g Cyclohexan (wasserfrei) vorgelegt und 1 kg Ethanol (wasserfrei), enthaltend



Tenper at ure range: * About [err] to about [err] Isolation:

D-stillation, crystallization D. [err] C al cohol "high" [err] -7- In the
case of the transacetalization or EPHRKMIRY zation of |, especially the
residue RL or R2 of a lowboiling alcohol, is replaced by the residue of a

hi gher - boi h4 gigphasfeistum (98%) uatér Rilhredig@elyenHbiesag Gerhisoh windmitelshirel Pumpd (10beinaiosch  as
i s known, tliaElektmlysdzeiiaTyp Riterbrasse ohit Geaplisnaden, tnndathoden im Abstand ior 6 mncwitkedme bt h
i s used. Péiichere220ra?iTengewdizt: (Retentialediffpeenz 35 - 42 Voit bei 3\p ok Aedre, [Daves 3§5inden,.
Addi t i onal Ressrvpisiemp.25-30°C). Eine GCArialyea segibt einen Gehaltgprgewinpchisn Verbiadupg nfndfigh tiFpr-
E. g. by#di gvirdigthyiacelall-1 ,z;g,é-pprfarvﬁ[beg!ylrl]atrqi@yop]?r)f.@{ap!]Zugqqe von 18,5 g Natriumkarbonat wird ein-
[err] [ err pedropit{40°C, 20 mmHg). Dieve t%w%?ﬁ?w#&m 300 ¢ KoghealrGgyno (10%) gpwascheminf n g
| the resi GPREeingMiorayrkolonne despiliest (1307 SmmHg)fursbauts 224 0 §%%: ReiphglHT324{ L1 Haypikgqun-

: reinigung: 1,1,2,4,4-Pentamethyl-7-formyl-tetralin (GC 11%). _
Es werden weitere Verbindungen geméss Tabelle | hergestelit.
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The el ectrochem caIJ met hod i s conveniently,carried out as described in
detail e.g. in DI-0OS 2848397. Conveni ent paraneters are accordingly. for

exampl e: Cel | . Di viEROITH1BIdi vi ded. El ectrol yte
Solution of Il in the al cohol used, which contains the conducting salt.
Conducting salt . Conducting salts which are usual in el ec& ochemstry.
V|| -suited are e.g. salts whiclj. are soluble in the solution #o be
el ectrolyzed and which are larggly stable upder the cofitiong of the
experiment. Exanples of especiallly guitBblefonductingsalts &e fluorides
such  &-8- as KF, tetrafluorobqratgs sfich & Ft4NBF4. Qerchl grates such as
Et ANC104, sul phates such as Et4NSOftt, 8l cohplthtes: such as NaQ and
hydr oxi des such as KOH. Anode ngtergal 2 ~px@anpl es Pf sui wabl e anode
materials are graphite, graghitg-figledgpl agtig gateridgs. nofle netals
such as _platinum and gold asgwelll g nogl e igethlgcoated titan@lum
el ectrolfes. Cat hode materi al ] F& exanpl & 9grmphite® iron, &steel. | ead
or -noble netal electrodes. L
w 4]
— & a
' S, = <
15 . N= - -
™
=~
(] O Tp]
q L]
1l (&) 1 ~t ™~ )
. - ° “ T 9 it
, 20
v =~ f|F s i 8
o
i
Fe) . - —
® U~ " )
25 - 2 e e
| o < E a -
] e 13 R
(o]
Q —
-
? Q
s & o
e 9 3
\ - 9 < < o < < <
35
. __Ln - ::m =tn =ln
. NC‘ a ON 5 UN UN UN
v 40
" a0 - an n N
-~ m K- "N N g
44 Q & (&) (&) 4] (&
45
- i3 kel oL
o~
58 () 9
-
< E

55

10



Current density . For exanple, 1-5 A/dnR2. Tenperature - E.g

t enper at ures between 0 and about 600C. Wbr ki ng-up . The
el ectrol ysis products are general |F"’S/°WGI9§"e'Ef'- up by distillation. Excess
al cohol and starting material which nmay still be present are separated from

the acetals by distillation and can be recoveged by el ectrolysis. Exanples
- General methodol ogy Metdod B 0.02 nol of acetygl cHorifle is added dropw se -
wi thin approximately 5@inuges to a mxture of thegortfofornme ester (ethyl
or- nethyl ester: 0.763 gol) @ 0.6 nol of ethan& or®net§anol é&hd 0.28 nol of
al dehygde or ketone. Thezrea®tion,is glighfly gxothprm=2, wththe _
tenperature rising fro abogt [egr']tg abcg,lt [@rr].2 Thefresul tgng m xture is
stirred at roomtenpera urerUfor? hrg. arg thgreugpn ngde al kaline to a pH
of 7.5 to 8 by the addi, ig,nuofmglot%gsol @i ongof tassi um hy@lrgxide in
et hanol . After fiItrati-gm-' Ee \é_al oL, t he, ort Rof or,nage-‘:and of t-ge al cohol
under feduced pressure, gt fedp egacegal, §or gxan‘pﬂ eﬂt-Ee di ety acetal or
diyret hyl acetal, is obt-ai Aed @i st &l | at« on. eMet h‘«’)cEB-_‘l. 5 mdlLof acetyl
chloride are added dropwise within 5 mn. to a mxture of 0.075 nol of
propanol and 0.022 nol gf akdehyde. The reactgon m xtuge is heated to [err]
and stirred at this terﬁ)era§ure for 3 hrs. Afger &poligg to
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roon1tenperature the reaction mixture is-neutralized by the addition of a
10% sol uti on of potaSS|uW\hydrOX|de in -9- ethanol. The reaction m xture
is filtered and the filtrate is e%ﬁﬂb’?@@ﬂs1mhereby the crude acetal '
separates. This is purified by chromatography on silica gel using isopropyl
et her/hexane in the ratio of 1:20 as the eluent. Method C 0.1 ol of

al dehyde or ketone, 0.2 ol of diol (for exqﬂple et hyl ene glwcol or

propyl ene glycol). 200 m of toluene and 035 of p-tol uergsul phonic acid
nonohydrate are stirred and heated. |The wat$r %%lch is forrged during the
reaction is distilled off azeotropi¢al |y wig hirg 24 hr$. Thé reaction.

m xture is brought to a pH value of |7.8to'®B bydthe @l(htl(m of a 10%

.sol ution of potassium hydroxide in ethahol'“ThéYeupo 3he Fixture is
filtered. After evaporation of g he sol\gel:g cﬁhe grudesae;;atal-»ls purified by
distillation or recrystallizatign. N

2,4-Di n’ﬁthyl-z-[l,1,2,4,4,7-he>§arrethy|-3§@l|r;g6 yllgl,,3-,9,d|oxo|ane Thi s
met hod permts this dioxolane to bejmanufactured starting from
6-acetyl-1,1,2,4,4,7-hexamethyl -tetyalin aed propyl ene glycol; b.p. .

[ernd /0.2 nn1kg [err] 1. 5182 (dourj nusk- @ ke;;green soft. pomdery

Method D a) 0.1 g of p- toluene$u#ph)n|c acig is;added to a m xture of 0.066
nol of fornyl acetate, e.g. 6-fornyl-1,1,3,4, 4= -pentanethyl -tetralin

di ethyl acetal, 0.066 el of allyl ~
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al cohol and 50 mM of toluerne. The resulting mxture is stirred at 850C to
900C for 4 hrs. The ethanol which is forned in the reaction is renoved by
distillation. There- upon, the mi xERBP&™¥I1R_ytralized by the addition of
10% pot assi um hydroxi de in ethanol, filtered and evaporated, whereby the
acetal fornmed, for exanple allyl ethyl acetate, is obtained. The isolation
is carried out prepar atd ve gas chromt ography. b) 0.1 g of gdcetyl
chloride is add difopwi s&Gwithin 5 ni$. to % mxturg of 0.35 2of of ethyl
formate, 0.31 mE)"I of°_‘ et hal and_0.13 #ol ofdketone.®€ The react¥agnm is
slightly exothemnic® mesul}ing i a tepperatfire i r%r*éa’&e,,.f.z‘o%gegr]
to[err]. The regul t§n m Gure B Stirged atcroomgeg'r%rétgjr% 6 2 hrs.
The excess orth@for?te i & remove@ by disti ITation‘i__qp 3 a::u%n§a'ﬁ, for
exanpl e, 50 mm Eg ,_hc%‘ regetiondmxtur® is ol ed _rgl BEM »fEt®l uene and
0.20 rol of propyl efgeggl y&ol ar@u deGE as wall as-a3@thet 4.5 ¥mol of
p-t ol ueBesul phodi c &citd. Fhe resuld ingnmixtWe is StFre el A3 [2r2] to [err]
for.2 1/2 hrs. The ethanol which is forned is renoved by - 10 -
dist¥llation. The mixture is neutralized by @ he addition of 10% potassi um
hydroxi de in et hanol?:; it is filtered and th& filtrate is evaporated,

wher eby .t here separates the crude acetal whi-<ch can be purified by
distillation. Exanple 1. A 7-[Fornyl diethyl

acetal ]-1,1, 2, 484- pentaneghyl -t&ralin 0.02 nol (= 1.65 g) of acetyl

chloride are ad@ed dropw §e 0 = N
-4}
. o e @ 1 1
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at roomtenperature within 1 mn. to a stirred mxture of 113 g (0.76 nol)
of ethyl orthoformate. 35 ml of ethanol and 64.3 g (0.28 nol) of
7-formyl-1,1,2, 4, 4-penta- nethyl -t EPPATAM¥IBthe reaction is slightly
exothermc, which results in a tenperature increase fromJ[err]Jto [err] The
resulting mxture is stirred at roomtenperature for 2 hrs. . after which
tine it is adjustedsto a BH of 7.,_% to 8 by the additign of & 10% sol ution
of potassium hydroxﬁde inget hano['g. After filtration afid remival of the
excess et hanol and 'gf thegethyl @ thoformate hy disti Bl ati o the residual
liquid #s distilledgin a Macuum gahereby ther @ sefarake i %Iy 69 g of
7-ffornyl diethyl afetal]g -1,1,% 4. 4-pent ameﬁhg‘l 3t et nzcal in & a colourless
solution. Boiling paint [&rr] ‘wlerr]l. 50§5-.g ﬁhg gdour i sgslightly
musk-1ike. Exanple 4. B 7-EFornyl glipropyl 5§ =466 £ &
acetal]-1,1,2, 4, 4-pgntaneghyl -tetg & in 0.25 g%f dcdt @ Tchl & jede is added
dropwi s® at room tefiperattre to & rfixture of fo*gS(&

-1,%¢2, 4, 4-pentanethyl -tetralin and 10 g=(0.17 nol) of n-propanol. The
reaction mxture is heated to 650C and sg¥igred at this tenperature for 2
hrs. After cooling to roomtenperaturer®he reaction mixture is neutralized
by the gddition of 10% potassi um hydr oXi ﬁ’e inthanol g The Pxture is
filtered and the fiTtrate i s evapor at ed! er gby tdher ¢ separat es crude

7-[fornyl dipropyl acetall- -1.1,2,4, 4rfigntan€thy~tetYalin“%which is
purified by chromatography on silica ggl.] I sopropyl ether/hexane in the
ratio of 1:20 is used as the eluem. The Jacetal is a colourless I|iquid;

[err] =21.4980. The §dour gs di st Enct |y musk-1ike.
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¥

Exanple 1.C 2. 4-Dinmethyl -2-[1,1,4,4-tetranethyl -tetralin-6-yl]-1, 3-

-di oxol ane 2 g of p-toluenesul phonic acid nonohydrate are added to a
suspension of 120 g (0.5 nol) of 6FRO&T8/BIBI1 4 4-tetra- methyl-tetralin,
120 g (1.6 nmol) of propyl ene glycol and 600 m of toluene. The m xture
is heated to [err]. The reaction water is renoved azeotropically within 5
hrs. After cooling to roomtenperatuse theenixture-is adjusted to pH 7.5 to
8 by the addition of 10% potassium hgdroxigle in ethanol. Thereupon, the

m xture is filtered. The solvent is evapor&ted and the residual liquid is
distill&d under a vacuum whereby th®re segarate as the main product 123 g
of 2.4-dinethyl-2-[11,1,4,4-tetranethgl -tetgalin- -6-yl]-1, 3-di oxol ane as a
m xture of the cis-trans isomers. Th@& boil fing point is [err] at 0.5 nmHg:
[err] = 1.5130. The product has a stgong mﬁogy; ani mal i c odour. Exanple |I.D
2.4-Dinethyl-2-[1,1,4,4-tetramet hyl -Betral §nx6-yl]-1, 3- -dioxolane 0.15 g
of acet@l chloride is added dropw se®at ro@mgtenperature to a mxture of
52.5 g (0.35 nol) of ethyl orthoformate. 30 g (0.13 nol) of
6-acetyl-1,1,4,4-tetra- methyl-tetralin and 18 m of ethanol. The reaction
IS §+1ght|y exotherm c, which resultg in agenperature increase from/J[err]

to [err],, The mixture is stirred at fhis t&nperature for 2 hrs. The excess
et hyl orthoformte and ~ a
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Die Formeln fiir die cyclischen Acetale und Ketale (5-7 gliedrige Ringe) kénnen im Prinzip wie folgt weiter
aufgeschllisselt werden:

15



et hanol are renoved by vacuumdistillation [err] 100 nmHg). After this
time the reaction mxture is cooled and 50 ni of toluene, 22.5 g (0.29 nol)
of propyl ene glycol and 0.3 g of p-FF?3@MRA phonic acid are added rapidly.
The m xture is stirred at 850C to 900C for 2 1/2 hrs. The ethanol which is
fornmed is renoved by distillation. Thereupon, the residual m xture is
neutralized by the addition of a 10% sglUti d€Fef ppot ASBYdm hydr oxi de in
et hanol, filtered and the frttTate i s“evaporat ed. Crleéig
2-dinethyl-2-11,1, 4. 4-tetjanet hy -‘fitaral in-6-yl]-1, Hyd oxol ane i s
obt ai ned. The product is purified byR3/ u_m(qgﬂst)i I I_aghﬁg and there are
obtained 23.7 g of pure product. The boiling p@'mt o éqpur e product is
[err] at 0.45 [err]. Exanple 1.E 200 g of 1,1.2.4,4,7-hexanethyl-tetralin
di ssolved in 500 g of cycl ohexane (anhydrous) are placed in a 3 1
four-necked vessg having héating, a tap in the bottomand a refl ux
condens&r and 1%g of et Fafol SBanhydr oug) BorRai%i fy 14 g df %ullphuric acid
(98&/ i s added wWhi lZe stirriCHg..This m xeurenis gi¥alated by gdans of a
punp (10 1/ mn..) through_tgeogl ectral ygiys cell (filter press type having
graphi te anodes and | nox ca®hodes 6 fim apart, effective surface: 220 cnR)
(potentiygmal difference 35-42 volt at 3.5-4 anpere, duration 38 hours,
reservoir tenmefisubnmdataledsrbihde sickmitdafitelchiértbekdnfteCRibdhSoffingeaivntishinatddichen odedsyn-
t he desi r ednetissherounsmiungs,avubéi die Palétfecibnmpatiriich en iRioystoffa e@ioallidicht- als auch mittel- und schwer-
filichtige Komponenten, und diejenige der Synthetika Vertreter aus Praktisch allen Stoffkiassen umfassen

\/ kann, wie dies aus der folgenden Zusammenstellung ersichtlich ist:

20 - Naturprodukte, wie Baummoos-Absolue, Basilikumdi, Agrumendle (wie Bergamottedl, Mandarinendl,

etc.). Mastix-Absolue, Myrtendl, Paimarosadl, Patchoulitl, Petitgraindl Paraguay, Wermutél.
- Alkohole, wie Farnesol, Geraniol, Linalool, Nerol, Phenyléathylalkohol, Rhodinol, Zimtalkohol,
- Aldehyde, wie Citral, Helional®, a-Hexyizimtaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial® (p-tert.-Butyl-a-methyl-
dihydrozimtaldehyd), Methylnonylacetaldehyd,
25 - Ketone, wie Allyljonon, a~Jonon, -Jonon, Isoraldein (Isomethyi-a-ionon), Methyljonon,

- Ester, wie Allyl-phenoxyacetat, Benzyl-salicylat, Cinnamylpropionat, Citroneliyl-acetat, Citroneiiyl-

athoxolat (Citronellyl) . O -CO -CO . OC;Hg), Decylacetat, Dimethylbenzyicarbinyl-acetat, Dimethyl-
‘benzylcarbinyl-butyrat, Aethyl-acetoacetat, Aethyl-acetylacetat, Hexenyl-isobutyrat, Linalylacetat, Me-
thyl-dihydrojasmonat, Styrallylacetat, Vetiverylacetat, etc.
30 - Lactone, wie y-Undecalacton,
_ ~ verschiedene, in der Parfimerie oft beniizte Komponenten, wie Ketonmeschus, Indol, p-Menthan-8-
% thiol-3-on, Methyleugenol. :

Die Acetale lassen sich in weiten Grenzen einsetzen, die belspielsweise von ca. 0,1 (Detergentien) ca. -

20% (alkoholische L3sungen) in Kompositionen reichen kénnen, ohne dass diese Werte jedoch Grenzwerte

35 darstellen sollen, da der erfahrene Parfiimeur auch mit noch geringeren Konzentrationen Effekte erzielen oder

aber mit noch hdheren Dosierungen neuartige Komplexe aufbauen kann. Die bevorzugten Konzentrationen

bewegen sich zwischen ca. 1 und ca. 10%. Die mit | hergesteliten Kompositionen lassen sich fir alle Arten

- von parfiimierten Verbrauchsgiitern einsetzen (Eaux de Cologne, Eaux de Tollette, Extraits, Lotionen, Crémes,

Shampoos, Seifen, Salben, Puder, Zahnpasten, Mundwésser, Desodorantien, Detergentien, Gewebeveredier,
40  Tabak, stc.).

Die Acetale kdnnen demgeméss bei der Herstellung von Kompositionen und - wie obige Zusammenstel-
lung zeigt - unter Verwendung einer brelten Palette bekannter Riechstoffe bzw. Riechstoffgemische verwendet
werden. Bei der Herstellung solcher Kompbsltlonen kénnen die oben aufgeflihrten bekannten Riechstoffe nach
(dem Parfiimeur bekannter) Art und Weise verwendet werden, wie z.B. aus W.A. Poucher, Perfumes,

45 Cosmetics and Soaps 2, 7. Auflage, Chapman und Hall, London, 1974 hervorgehend.
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-1,1,2,4,4-pentanet hyl -tetralin, of 77% After the addition of 18.5 g of
sodi um carbonate the m xture is evaporated [err]. The 285 g renai ning

behi nd are washed with 300 g of soo&tﬂﬁ'@ﬁ? 1 de sol ution (10% and
distilled over a Vigreux colum [err]. Yield: 224 g, 87% purity 83% (GO,

main inpurity: 1Ii,2l4l4- -Eentaneghxl-7-forny|-tetra|in (GC 11% . Further
conpounds in acc 2 L : are manuf act ur ed: \%

.1 4L 0 -0 0 LI
cro 50 _ ra oo o Gewicnssteire ewicnrsteile
LA . ri LI BergamottegEss. C oy u 25000 250,00
r4~~ 0 *~ @htrphlN Ess. 0O 00 150,00 159,00 e0
g”g“w;* M dvasdin gss. O 100,00 | o, 100,00
I'LKEA n ~ ~Cetene &lpha (a-Isomethyliondah) 50 V00 50,00
Hedione (Methyldihydrojasmonat) 50,00 50,00
Sandalore . _ 20,00 20,00

15 Fixolide 40,00 40,00
Coumarin krist. = 20,00 20,00
Muskatnussessenz 20,00 20,00

e , Nelkenessenz o 20,00 20,00
Estragon Ess. 5,00 5,00
Allylamylglycolat ' 2,00 2,00
LRG 1201 Evernyl (Methyl-2,4-

2 dihydroxy-3,6-dimethylbenzoat) 5,00 5,00
Geranylacetat rein 50,00 50,00
Benzylacetat extra - 40,00 40,00

o I 70,00

K/ Péche pur (Gamma-undecalacton) 2,00 2,00
Isoeugenol 5,00 5.00
Methylanthranilat extra 1,00 1,00

% Basilikumessenz : 10,00 10,00
Carbitol 160,00 90,00

~ | 1000, 00 1000, 00

o .

Die Zugabe von 70%o (d.h. per 1000) I (2.4-Dimethyl-2-{1,1,4,4-tetramethyl-tetralin-8-yl}-1,3-dioxolan)
verleiht der Komposition eine elegante Holznote, begleitet von elnem warmen ambrigen Unterton. Gleichzeitig
werden die Citrusnoten in angenehmer Weise unterstrichen. Die Komposition erhélt ungleich mehr Frische und
Volumen. '

45 Die im Vordergrund des Interesses stehende Wascheparfiimierung kann wie folgt dokumentiert werden:

Zu diesem Zweck wurde ein konventioneller Wéscheveredler, ndmlich ein Wéscheweichspiller, z.B. auf

der Gblichen Basis kationaktiver oder pseudokationaktiver Substanzen, z.B. vom quaternéren Ammoniumtyp,

mit 0,3% (w/w) Riechstoffgemisch in Giblicher Weise parfimiert und nach dem Waschevorgang (60°C) fir den

letzten Spiilvorgang in einer Menge von wenigen g/l Wasser, z.B. ca. 3-6 g, im speziellen Fali 4,5 g/l zugegeben.

50 Als Standard wurde mit einem Riechstoffgemisch von 1,34,6,7,8-Hexahydro-4,8,6,7,8,8-hexamethyl-

cyclopenta-y-2-benzopyran ("Galaxolide")/1,1,2,4,4,7-hexamethyl-6-acety-1,2,34-tetrahydronaphthalin ("Fixolide")
verglichen.

55
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~44 o Ln 0 Ln O N H
M q LA u- 0 EP 0 379 981 B1 ” ul " "l")"I, 0
at Ln . Ln Ln ! v ””m
~~~~~~~~~~ Pateftdnispriiche ' : s
O e e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e et ettt et et et e 0 ~~~~~~~ -% LA '
LA | ~ ~ Patontanspriiche fiir folgende Vertragsstaaten* CH, DE, FR, GB, IT-LIONL (O
O~~~ % 0% 00 . N ' '
: § 1. Verbindunggn dgr Formel - ~~~0 HO
w q Ha H
0% H4 W~~~ ,, U
H cs P
N X1o Nz
LA LA _ ~ ~~~ H
N8 U N, , U
C$
4 * *
15 R
worin bedeuten:
Rt, R?2 Ci-4-Alkyl, C,_s-Alkenyl
\_ oder
20 R!'+R2 C,.4-Alkylen, gegebenenfalls C,_4-Alkyl-, C,4-Alkenyl- oder hydroxy-C, 4alkyl-
bzw. hydroxy-C,_s-alkenyl-substituiert
R3 H, CH;
R4 H, C, +Alkyl
RS, RS, R7,R8 H, CHj, CzHg, CHL,CH,CHa, CH (CHg),,
% X Methylen, Aethyliden, Propyliden, Aethylen, Propylen, 2,3-Butyliden
Gesamtzahl der Kohlenstoffatome von Rl, Rz < 6
30 Gesamtzahl der Kohlenstoffatome von Rl. Rz.
| g3, r? Z 11
—
- Gesamtzahl der Kohlenstoffatome von R°, R°.
r’, B® < 6
(NS mit der Ausnahme derjenigen Verbindungen |, worin
R3 H
40 R4 H oder CH,
RS, RS, R?, R8 CH;
X Aethylen
und
- R1, R2 C14-Alkyl

2. Die offenkettigen Acetale und Ketale der Oxo-tetraline der Formel | geméss Anspruch 1.
Die offenkettigen Acetale und Ketale der Oxo-indane der Formel | gem#ss Anspruch 1.
50 4. Die cyclischen Acetale und Ketale der Oxo-indane der Formel | gem&ss Anspruch 1.
5. Die cyclischen Acetale und Ketale der Oxo-tetraline der Formel | gemé&ss Anspruch 1.

2,4-Dimethyl-2-[1,1,4,4-tetramethyl-tetralin-6-y}-1,3-dioxolan.

N @

2-Methyl-4 ethyi-2-[1,1,4,4-tetramethyl-tetralin-6-yl}-1,3-dioxolan.

8. 7-{Formyl-diethyl-acetal}-1,1,2,4,4,-pentamethyl-tetralin.

19
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~~H H Q)
0 inp 9. 24-Dlmethyl-2-ﬂ 1 44-lbh'd‘metﬂit tgiratin-6-yiH1, adoran, M O
0 -4L e N N 5: X U
$ o 10 6—(Aoetybdiethyl-ketal)-1.‘32.@,7-hexamethyl-t@alin. Q) %) o N
TQ 1.4 6 . 2-4-Dimethyl-2-[1.1'>M.4','f'—ﬂex5m§thyl-kf'ralinzéwigﬁ:-dioxﬁén.~ - c C

12. 2.4-Dimethyl-2-[1,1,2,4,4,7-hexamethyl-tetralin-8-yl}-1,3-dioxolan.

13. Riechstoffkomposition, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einer Verbindung der Formel | geméss An-

spruch 1.
10

o " 14. Riechstoffkomposition, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 2,4-Dimethyl-2-[1,1,4,4-tetramethyl-tetra-
lin-6-yil-1,3-dioxolan.

15. Riechstoffkomposition, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 7-(Formyl-diethyl-acetal]-1,1,2,4,4,-pen-
16 tamethyl-tetralin.

16. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen

20
I
25
R
worin bedeuten:
30 R}, R2 C1_4'A|k¥| Cz_4-AlkenyI
o . oder
Rt + R2 C,.+Alkylen, gegebenenfalls Cy_4-alkyl-, C, s-alkenyl- oder hydroxy-Cy_s-alkyl-
bzw. hydroxy-C,._s-alkenyl-substituiert
R? ' H, CH;
35 R4 H, Ci+-Alkyl
RS, RS, R7, RS, H, CHs, C,Hg, CH,CH,CH,3, CH (CH;),
X Methylen, Aethyliden, Propyliden, Aethylen, Propylen, 2,3-Butyliden
'
] 1 2
Gesamtzahl der Kohlenstoffatome von R-, R < 6
Gesamtzahl der Kohlenstoffatome von Rl Rz.
g3, r? £ 11
45 Gesamtzahl der Kohlenstoffatome von R5 R6.
R, R® £ s

mit der Ausnahme derjenigen Verbindungen |, worin

50 R3 H
R4 H oder CH;
R5, RS, R7, R8 CH;3
X Asethylen
und
85 R1, R2 Ci4-Alkyl

dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel

20
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MM A~ d EP03799§1B1 ‘0 i W\\m\‘\, 0
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tw Li . c v * 0" ouz
U~~~0 c e: mH
O H re4 In ,
| n~~ 0 ' roo NN
H H I
Il
! C | H
H
Ind O 0 H
H 0 U U
8_ m&: ~~~~~~~~ NN;D sich bekannter Welse aetalislert bzw. ketalisier N U N
oder eine Verbindung | transacetalisiert bzw. -Retalisiert,
N O oder eine Verbindung der Formel! 0 $N
N o 0 OO N U N
N s N Us$o
0 0 N N
N~Cl UN U
u U ") <
-
2 I1I
25 worin
R¥ CHa, 02H5 und
RS, R¢, R7, RS obige Bedeutung besitzen,
in Gegenwart eines C,_3 Alkanols R?OH und eines Leitsalzes elektrochemisch oxidiert.
_ s0 17. Verwendung einer Verbindung der Formel | geméss Anspruch 1 als Riechstoff.
LN :
18. Verwendung von 2,4-Dimethyl-2-[1,1,4,4-tetramethyl-tetralin-6-yi}-1,3-dioxolan als Riechstoff.
19. Verwendung von 7-{Formyl-diethyl-acetall-1,1,2,4,4-pentamethyl-tefralin als Riechstoff.
% Patentanspriiche fiir folgenden Vertragsstaat : ES
" 1. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen
40
I
45
R
50 worin bedeuten: '
R, R2 C1_4-A"(y|, CM-AIkenyl
oder .
R +R2? Co4-Alkylen, gegebenenfalls C, s-alkyl-, C, 4-alkenyl- ader hydroxy-C,_s~alkyl-
bzw. hydroxy-C, ¢-alkenyl-substituiert
55 Re H, CH; _
R4 H, Ci4-Alkyl
RS, RS, R7, R8, H, CHs, C,Hs, CH,CH,CHj, CH (CHj3),

X Methylen, Aethyliden, Propyliden, Aethylen, Propylen, 2,3-Butyliden
21 |
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e D nmmmmnnmunnnh :

0 -V W ' iEIT0379981B1,
0414 >A M | 44 nmo H ea
0~~~ OH H4 4 1H23U4) 4. U
(15 S Gesamtzalhl der Ko&le%toffatome vqn @9 > % X 6&X
>0~ ~ ~ LUGesamtzahl der Kohlenstoffhtome vdiOR SUR 0O tm-~b ) )O
| a Oo ") *rd *r4 4.) .Q .r4 0 r3 *ﬂlw r4o@Wllir4
4 5 Q0 Gesamt&hl del! k 5N 5t0
cnt to 0 oe~~~?~ml_e'ﬁt°f'g/|“°%% et l5‘1.,f' '
0 0 ,D0 O 0 <z 06
0 -% 0 U $ U V U) Uuo 0 N X
) 10 mit dehkusnahlme derjenigen Verbim'i\tl.mgan {, worin
o Rs H
' R4 H oder CH,
RS, RS, R7, R8 CH;
X Aethylen
16 und
R1, R2 Ci4Alkyl
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel!
g_f.
20
I1
25
in an sich bekannter Weise acetalisiert bzw. ketalisiert,
, 3o oder eine Verbindung | transacetalisiert bzw. -ketalisiert,
N oder eine Verbindung der Formel
35
Sot It
40
worin
R¥ : CHjs, CH;s und
45 RS, R8, R7, R® obige Bedeutung besitzen,

in Gegenwart eines C,.a Alkanols R? OH und eines Leitsalzes elektrochemisch oxidiert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung der Formel | 2,4-Dimethyl-2-
[1,1,4,4-tetramethyl-tetralin-6-yi]-1,3-dioxolan ist.

50
3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung der Formel | 7-[Formyl-diet-
hylacetall-1,1,2,4,4,-pentamethyl-tetralin ist.
4. Riechstoffkomposition, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einer Verbindung der Formel
55 .
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worin bedeuten:
R1, R2 Cy_4-Alkyl, C,_s-Alkenyl

oder

C,.4-Alkylen, gegebenenfalis C, ,-alkyl-, C; s-alkenyl- oder hydroxy-C, ,alkyl-
bzw. hydroxy-C,_4-alkenyl-substituiert

H,CH;

R4 H, Cy_s-Alkyl

RS, R¢, R7,R8 H, CHs,C.Hg, CH,CH,CH,, CH (CHg),,

X Methylen, Aethyliden, Propyliden, Aethylen, Propylen, 2,3-Butyliden

R1+ R

R3

N

Gesamtzahl der Kohlenstoffatome von R
Gesamtzahl der Kohlenstoffatome von R
R
Gesamtzahl der Kohlenstoffatome von R,
R,

]

< 6

2
*

< 11

NN w e
® o BN

I -

< 6

mit der Ausnahme derjenigen Verbindungen |, worin
R3 H .

R4 H oder CH,

RS, RS, R7, R® CH,3

X _ Aethylen

und

Co-Allyl

Riechstoffkomposition, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 2,4-Dimethyl-2-[1,1,4,4-tetramethyi-tetra-
lin-6-yl1-1,3-dioxolan.

R1, R2

Riechstoffkomposition, gekennzelchﬁ_et durch einen Gehalt an 7-[Formyl-diethyl-acetal}-1,1,2,4,4,~-pen-
tamethyl-tetralin.

Verwendung von Verbindungen der Formsl

worin bedeuten:
R1 ' R2

C1_4-A|ky|, Cz..rAlkBﬂYl
oder

23

.co W

L rd~~~4

— e o o o o o



N N
Vv U
or

R R TS TR !lllll Illllljllﬂ IIIINH[ll N

0 0 N 0 n EP0379 81 B1
U uto 0 0

V)
N R'+R2 C, NAlkylen, gegebemhfallsl\c,@alk@, C, salker@} oder hydroxy-G; 4pikyl-

V . V V VKJ bzw. hydroxy-C, 4-alkenyl-substituit<u - 19 - The formul ae

for the cycli ®acetals andHetal s (5-7 nenbered rings) can, in principle,
be expl a| ned Rh nore detai H.@srAlkYl | ows: [err] [err] [err]

10

15

25

30

35

55

RS, RS, R7,R® H, CH3,C,Hs, CH,CH,CH,, CH (CHs)y,
X Methylen, Aethyliden, Propyliden, Aethylen, Propylen, 2,3-Butyliden

Gesamtzahl der Kohlenstoffatome von R
Gesamtzahl der Kohlenstoffatome von R

Z 6

P\

11
Gesamtzahl der Kohlenstoffatome von R

slmwl-l-'

R
R
- R
R
. R

mit der Ausnahme derjenigen Verbindungen |, worin
R3 H
R4 H oder CH,
R5, RS, R7, R8 CH,3
X Asthylen
und
R, R2 Cq4-Alkyl

8. Verwendung von 2,4-Dimethyi-2-[1,1,4 4-teframethyl-tetralin-6-yi}-1,3-dioxolan als Riechstoff.

9. Verwendung von 7-[Formyi-diethyl-acetal}-1,1,2,4,4-pentamethyl-tetralin ais Riechstoff:

Ciaims
Claims for the following contraétan States : CH, DE, FR, GB, IT, L], NL.

1. Compounds of the formula

whersin

R1, R2 signify Cy4-alkyl, Co_salkenyl
or

R + R2 signify C,.4-alkylene which may be C,_s-alkyl-, C, ,-alkenyl- or hydroxy-Cy_¢-al-
_kyl- or hydroxy-C, 4-alkenyl-substituted

R3 signifies H, CH,

R4 signifies H, Cy_4-alkyl

RS, R8, R7, RS signify H, CHj, CoHs, CHCH,CH3, CH(CH3),

X signifies : methylene, ethylidene, propylidene, ethylene, propylene, 2,3-butylidene



- 1]

[err] = H CH3 m n, p, q, r
[err] m+n+p+qg+r errg 4 - CR20H I! !L"Hﬂl“ovel
acetal s conbine with numerous knowEPSETR281BY ngr edi en

synthetic origin, whereby the range of the natural raw substances can
enbrace not only readily-volatile, but also nodejatejy-vol at| | e and
di fficulty-vol at idoxalonpmhent ¢f avarhdm@atonst o ByntReti cs cak efbrace

representatives fdQmphambbeabt yca?édoncla%%ieswfa ulgd.ances, as will be
evident fromthe tollow ng conpilation: - Nat 13 al ,4°r oduct s ch as tree

‘noss abdgol ute, basil oil, citrus fruit oils (such’ aRs berganot Oil, mandarin

oil, etc.), mastix absol ute, nyrtle oil, palnmarosa oil, patchouli oil,

petltgral n oil Paraguay, wormwod oil, - al cohol s,z such as farnesol,

geraniol, linal oobtahemml;elphény:lagbhyl atom®fl R.h&Ji-nol , cinnanic al cohol,

~ aldehydes, such as citral, [err], a-hexyl- g4 nadmal dehyde, s,

hydroxycitronellal, [err] (p- tert butyl a- net hyl - di hydr oci nnamal dehyde),

met hyl nonyl acghpd g@ﬂ% gnoﬂho pgmﬁg“ h as allylionone, a-ionone,

B—| onone, |sohaJs el n |sorre a |onong§ met hyl i onone, - esters, such
s &t yl phengxiacetate, benpgkcgalicylate. cinnanyl propionate,

ci tronekd yl agegirgire, Re@iet r Onelchy! et hoxol ate (citronellyl) . [err] decyl

acetate. di nekhgyl benzyl car bi egeacet at e. di net hyl benzyl car bi nyl butyrate,

et hyl acetoacetate, ethyl acaehd/| acetate. hexenyl isobutyrate. |inalyl
acetate, nethRl R2are Cisalkyl
p 20 2. The open-chain acetals and ketals of the oxo-tetralins of formula I in accordance with ciaim 1.

3. The open-'chain acetals and ketals of the oxo-indanes of formula I in accordance with claim 1.
4. The cyclic acetals and ketals of the m_to-indanes of formula | in accordance with claim 1.

% 5 The cyclic acetals and ketals of the oxb-tetralins of formula | in accordance with claim 1.
6. 2,4-Dimethyl-2-]1,1,4,4-tetramethyi-tetralin-6-yi]-1,3-dioxolane.

7. 2-Methyl-4 ethyl-2-[1,1,4,4-tetramethyi-tetralin-6-yl}-1,3-dioxolane.

® 8. 7-[Formyl diethyl acetal}-1,1,2,4,4-pentamethyl-tetralin.
U 9. 2,4-Dimethyl-2-[1,1,4,4-tetramethyl-tefralin-6-yi]-1,3-dioxane.
g5 10- 6-(Acstyl diethyl ketal)-1,1.2.4,4.7-hexémethyl-tetalin.
11. 2,4-Dimethyi-2-[1,1,2,4.4,7-hexamethyl-tetralin-6-yi]- 1,3-dioxolane.
12. 24-Dimethyl-21,1,2,4,4,7-hexamethyl-tetralin-6-yl]-1,3-dioxolane.
K/ 0 13 fl\n odorant composition, characterized in that it contains a compound of formula | in accordance with claim
14. An odorant composition, characterized in that it contains 2 4-dimethy|-2-[1 1,4,4-tetramethyl-tetralin-6-
yi]-1,3-dioxolane.
© 15. An odorant composition, characterized in that it contains 7-[formyl diethyl acetal}-1,1,2,4,4-pentamethyl-
tetralin.
16. A process for the manufacture of the dompounds
50
55
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di hydroj asnonate. styrallyl acetate, vetiveryl acetat®e, etc. =20- -

| act ones, such as y-undecal actone. - vari ous conponen i :
perfumery, such as nusk ketone, indE?@37998tRht hane- 8tllllmmmmmnﬂﬁgulml -
eugenol . The acetals can be used in wide limts which can eange v ns =
conposi tions, for exanple, fromabout 0.1 (detergents) - about 20%

(al coholic solutions), wthout_$hese \433 ueprei ng, however. limting

val ues, as the experient®s er can—al so Zchieve effects with even

| ower concentrations or - ze'ﬁbvgh conpl exes with even hi gher
anount s.§ The preferred | ONs range Bet ween about 1 and about 10%
The conpositions manufa can be used for all kinds of perfuned
consuner goods (eau de cohgghe. de toilette. extracts. |otions, creans,
shanpoos, soaps, sal veg, gdot hpastes. nouth washes, deodorants,
detergents, fabric conditioners, tobacco, etc.). The acetals can _
acmi Ably be us%d in the manufacture of conpositions and - as the above
compit ation s c sing a wide r 0 own odorants or odorant

m xtures. In Fﬁ§§ﬁ§W§facture ofE?ﬁ%ﬁg? 'hgé'tions t he known odorants
referred to a 2 be used agcoLdi . _ S KROWN _ 1 HeL
such as .. g. ?%%W : Poucherez?o%'& quvf%'g:_ ﬁ%ﬁﬁ%ﬁéﬁ%@%ﬁ?EW{'%‘&
Edi tion, Chgpraaglgmq Hal | . Londlél‘,plcm .

_ R4 signifies H, Cy_4-alkyl :
'g, RS, RS, R7, R 8 signify H, CH3, C;Hg, CH,CH,CH3, CH(CHs),
= - X signifies methylene, ethylidene, propylidene, ethylene, propylene, 2,3-butylidene
1 2 P
total number of carbon atoms of R, Rz 2 6
1l
total number of carbon atoms of R, R .
25 3 . R4 < 11
5 6
total number of carbon atoms of R, R,
7 , RB ¢ 6.
) 30 with the exception of those compounds | in which
- R3is H
Rtis Hor CH;
RS, RS, R7, Ré are CH;
Xis ethylene
3 and
] RI1, R2are ‘Cyqalkyl . .
" characterized by acetalizing or ketalizing a compound of the formula
40
0
II
45
50 in a manner known per se, or fransacetalizing or transketalizing a compound I, or electrochemically oxid-
) izing a compound of the formula
55



Qdor ant conposition Parts by wei ght Parts by wei ght Berganot essence

.250. 00 250. 00 Lenon essence 150. 00

150. 00 Lavandi n essence EP 0379 981810 T00. 00 Cet one
al pha [err]-isonethylionone) 50. 00 Hedi one
Lt bt st o’ NN
Sandal ore 6 R5 20. 00 * 20. 00 M xol1de

40. 00 40. 0N in cryst. 20. 00

20. 00 Nut neg essence 20. 00 20. 00 d ove
essence’ X 20. 00 Estr n essence
5.00 5.00 dl ycol at e .00

2.00 LRG 1201 Evernyl (medegl 2° I hydroxy- -3.6-di methyl benzoat e)

5.00 : 5 @ R a_cgfat e pure 50. 00

50. 00 B«;onzyl acetate extra 40. 00 40. 00 |

70. 00 -21 o, 5§|ﬁhe pur (ganma- -undecal act one) ' 2.00
2. 0071 S0EUGENSl aemiries 4y, g and 5+ 00 5.00 Met hyl
anthranil ate Qx'tR%.qv' RS have 1. Ofhe above significance,  1- 00 Basi| essence

10.00 in the presbReedPa C,_salkanol RZ OH and a conducting salt.

15
17. The use of a compound of formula | in accordance with claim 1 as an odorant.

- 18. The use of 2,4-dimethyl-2-[1,1,4,4-tetramethyl-tetralin-8-yl}-1,3-dioxolane as an odorant.

N 2 19. The use of 7-[formyl diethyl acetal]-1,1,2,4,4-pentamethyl-tetralin as an odorant.
Claims for the following Contracting State : ES
1. A process for the manufacture of the compounds
25
1
30
o
% wherein
- R1, R2 signify C;.4-alkyl, Co_s-alkenyl
p N2 _or
R?* + R2 signify C,_4-alkylene which may be C,_4-alkyl-, C,_s-alkenyl- or hydroxy-Cy_s-al-
40 kyl- or hydroxy-C._4-alkenyl-substituted
R3 signifies H, CHy -
R4 signifies H, Ci4-alkyl
RS, RS, R7, R8 signify H, CHs, CoH5, CHCH,CH;, CH(CHa),
X signifies methylene, ethylidene, propylidene, ethylene, propylene, 2,3-butylidene
45
1 2 -
total number of carbon atoms of RI. Rz < 6
total number of carbon atoms of R , R,
50 3 . R4 Z 1l
6
total number of carbon atoms of Rs ., R,
R, R 2 6,
55 with the exception of those compounds | in which
R3is H _
R4is HorCH;

RS, RS, R7, R8 are CH,
27
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Car bi t ol 160 00 90. 00 1000. 00

1000. 00 The addition of 70% (i. E 1000 of I (2, 4-di-
net hyl - 2-[ 1, 144tetranethy|-tetra?ﬂ3@%” 11, 3- -diox '
t he conposition an el egant woody note acconpani ed by a n lﬂ“mnm

undertone. At Xime sane tine tdiielesetrus notes are underli n ¢n @an "aglseeabl e

manner. The conposition receiands nuch nore freshness and vol une. The
perfum ng of |RlURdrey, which statlds in the fore- ground of interest, can be
docunent ed as dherhéterized byRostaliging or ketalizing 8 compqundhthe fordmal | aundry

conditi oher. e.g. based on the usual cation active or pseudo-cation active
subst ances, e.g. of the quaternary amgoni um type, was perfuned with 0.3%
(ww) of odor ant m xturgéin the’ usual jﬁanngr and, after the washing
operation [err], was addelh£or phe |ast®finsing in an amount of a few g/l,
e.g. aboyt 3-6. of waters i peci al case of 4.5 g/l. It was conpared

1, 3,4,6,7,8-hexahydro-4,%4, 6 exanet hyl - cycl opent a- }IZ benzopyr an
(" Gal gxol i de")/1,1,2, 444

-6-acetyl -1, 2, 3, 4-tet Rahydr otipht Iral ene ("Fi xol i de") as the standard. CA
4-) 190 rL ' | J 4.) "Xos 3 JJ
04.)0 in @ manner known gér se, or trafbacetalizing or transketalifiily d compdund1, or electrochemidally dkid-
co izing § compoun@.of the formula

W 20

I11

25

wherein
30 R¥ signifies CH,, C;Hs and
RS, RS, R7, R8 have the above significance,
in the presence of a C,_salkanol R? OH and a conducting salt.

2. Aprocess according to claim 1, characterized in thatthe compound of formulal is 2,4-dimethyl-2-[1,1,4,4-
35 tetramethyl-tetralin-8-yi]-1,3-dloxolane.

3. A process according to claim 1, characterized in that the compound of formula | is 7-[formyl diethyl acetal}-
1,1,2,4,4-pentamethyl-tetralin.

‘\‘» « & Anodorant composition, characterized in that it contains a compound of the formula

d I
R 7
50
wherein
R1, R2 gignify Ciq-alkyl, C,_s-alkenyl
o
55 R! + R2 signify C,_4-alkylene which may be Cy_s-alkyl-, C, s-alkenyl- or hydroxy-C,_s-al-
kyl- or hydroxy-C,_s-alkenyl-substituted
R3 signifies H, CH,3
R4 signifies H, Cy_4-alkyl
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Lo P
Cc:0
R5, RY, R7, R? signify
Xsignifies . | > 4'

c -cO- 4
-4

tggééiinunbe: of carbon atogﬁ of

totdD mmber Af) carbon atoms of
O nr4

L4 i4r4 0

total number of carbon atoms of

C Ca O-

with the extbptiéh of those compounds | in¥hich
R3is H

Ris

RS, RS, R7, R8 are
Xigy|

@ 0K, t oi
>4 CHy.

ethylpne

ang,

R4 R2are "Ciaalkyl C qo

0

M, CHa, CoHs, CHeH,CH,, CH(CH3),
methylengj et(yli@ne, propylidens, ethylene, propyleng, 2]3-butylidene

rl

a>a~0
03 0
E

A

0 vo

.0 0
L4U CaO &C 4
e (O

2cE va L
0 co

4

FUFOW

&

R

3 o8,

R,

g’ 4iR%C ra 449% 6,
0 C-

C -
0. 4Ca U

4i
0J
-4 ¢c

(aol
4- ra
C

4i
o4

An nt composlt&)@ chplzct?rbetf in that it oonta}ns 2.4-dimethyl-2-[1,1,4 4-tetra$:nethyl-tetra n-e-
glll-‘ll ~d{%f:lane 4 <0- |
An odorant oogﬁosution, characterized in that it contains 7-[forn§l @et@pacetalH 1,2,4, S-pentamé‘tﬂyl

AN

tetralin.

The upp of) compounds of the formua

wherein
R1, R? signify

R + R? signify
R signifies
R4 signifies

RS, RS, R7, R8 signify
X signifies

total numher of
total number of

total number of

0 C.r4

Cy4-alikyl, Co 4-alkenyl

or

C,_s-alkylene which may be Cy_s-alkyl-, C,_s-alkenyl- or hydroxy-C,_.-al-
kyl- or hydroxy-C, s-alkenyl-substituted

H, CH;

H, C1_4-a|kyl

H, CH3, CoHs, CHCHZCHj, CH(CHa)2

methylene, ethylidene, propylidene, ethylene, propylene, 2,3-butylidene

H

catbon atoms of R*, R < 6
carbon atoms of R1 Rz.

3] gt z 11
carbon atoms of Rs Rs.

7. g® ¢ 6,
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4. M 4i -liVO 4CO0d *
> 040 e .,

o ) @) c 0.0  EP0379981B1 ”", Jmlﬂ'luﬁlmml

G | Ca O-3 | P

u e-4 4 awiththe excedtidn of those compounds I in which tp L. ~

L - 4 Ris H Ca lz JJOO Ca
4 Ca LiR*#e | I% - HorCH, I I uo;, 0
0 c;a RS, R, R7, R® are CH, . ( *

CaCa 5 Xis ethyiene

TV 2 oé@nd -

to r-4~ ~~C Rt, R are C1_4a_|ky|.

4, 0 - as odorants. 3 -X 0>10 J

n . O The use of 2,4-gimethyl-2-[1,1,44-ts /Sbtrétin-6-y- 110 ’ u)

| -\i/n n)] eouseo ,agimet yl-2-[ ,1.64- tram%t"nyY @trélln 6 y&1,3 dioxcilar{% as Sn %fldarant.

. 9. The use@f 7-[formyl dieth-acetal]l-11,2,4,4-pentaméthyl-tetralin as an odorant.X Ad

U) PC~ I'n 0 I'n 0 -W 0 In O

9 o 10 - O o - [ n -4 In u, c I n
\Y 45 Revpgrications NA Ln eP Il -1 Clains 1.

Compounds of the fornmula [err] [err] [err] wherein RlL, R2 signify

[err] 4-al k)ﬂe_ve(g!cql.ons pour les Etats contractants suivants : CH, DE, FR, GB, IT, LI, NL

o 1. Composés de formuie
20

25 I
. 30 '
w dans laquelle
R1, R2 représentent des groupes alkyle en C 1-C 4, alcényle en C 2-C 4,
ou bien . _
R1+R? représentent un groupe alkyléne en C 2-C 4 éventuellement substitué par des
35 groupes alkyle en C 1-C 4, alcényle en C 2-C 4 ou hydroxyalkyle en C 1-C 4 ou
hydroxyalcényle en C 2-C 4,
R3 représente H, CHjs,
et R4 représente H, un groupe alkyle en C 1-C 4,
' RS, RS, R7, R8¢ représentent H, CHs, CoHs, CH,CH,CHs, CH(CH3),,
40 X représente un groupe méthyldne, éthylidéne, propylidéne, éthyléne, propyldne,
2,3-butylidéne,
le nombre total des atomes de carbone de R?, R? est inférieur ou égal & 6,
le nombre total des atomes de carbone de R, R2, R3, R4 est inférieur ou égal & 11,
le nombre total des atomes de carbone de R5, RS, R7, R8 est inférieur ou égal 4 6,
45 a 'exclusion des composés | pour lesquels
R3 représente H
R4 représente H ou CH;
RS, RS, R7, Ré représentent CHj,
X représente un groupe éthyléne, et
50 R, R2 représentent des groupes alkyle en C 1-C 4.
2. Les acétals acycliques des oxotétralines de formule i de la revendication 1.
3. Les acétals acycliques des oxo-indanes ds formule | de la revendication 1.
55 4.

Les acétals cycliques des oxo-indanes de formule | de la revendication 1.

5. Les acétals cycliques des oxo-tétralines de formule 1 de la hvendication 1.
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-al kenyl or [err]signify C2- 4- al kyl enem
G 4-al kyl -, C2-4-al kenyl- or hydroxy-Cl-4-al Kyl - or hydrox

-al kenyl -substituted R3 signifies . P0379981 81 M I,ﬂ
H C-4-alkyl R5, R6, R7, R8 signify H, CH3. 02H5 ¢

CH( CH3) 2 X#&si §eR.fdigéthyl-2-(1, 144-tébraméthyl-tétra"n9-6-yl)-mhtxylhme et hyl i dene,

propylldene th ene total nunber of carbon
atons of Rf: %2 Y“és‘r;"“'é"?y"g‘?"y{“f{ltét’%"#'gg '%ﬁ#ﬁ%’@? g‘ﬂ'f’m Mon atons of RlL. R2,
RS, Rb o & Lh St flehedbINAL> O osfBhBRR- IS Of RO, RS, R7. 8 [err]

6. with®he exception of those conpounds In which R3 is

HR4 is 9. Le 2,4-diméthyi-2-(1,1,4,4-tétraméthyl-tétraline-6-yl)-18-disxaflel3 RS, R6, R7, R8 are
CH3 X is ethylene and Rl, R2 are

Cl- 4- al ky| 19. La6{asbiylfdthyl-achial-h13ddi7Hexampthyl-thiedling. s of t he oxo- -tetralins of

formul aﬂJ 1;' %g EQ Frin%n'u 92 W 1t2f1 4C) hexam&hyl—tétralme-s-yl)-1 3-dioxolanne.

o~
12. Le 2,4-diméthyl-2-(1,1,2,4,4,7-hexaméthyl-tétraline-6-yl)-1,3-dloxolanne.
13. Composition de parfum, caractérisée en ce qu'elle contient un composé de formule I de la revendication
15 1.
14. Composition de parfum, caractérisée en ce qu’elle contient du 2,4-diméthyl-2-(1,1,4,4-tétraméthyl-tétra~
o line-6-yl)-1,3-dioxolanne.
= 15. Composition de parfum, caractérisée en ce qu'elle contient de la 7-(formyl-diéthyiacétal)-1,1,2,4,4-pen-
20
taméthyl-tétraline.
16. Procédé de préparation des composés
25
I
30
o
dans laquelle
3% RY, R2 représentent des groupes alkyle en C 1-C 4 aloényle en C 2-C 4,
oubien =~ -
R! + R2 représentent un groupe alkyléne en C 2-C 4 éventuellement substitué par des
S groupes alkyle en C 1-C 4, alcényle en C 2-C 4 ou hydroxyalkyle en C 1-C 4 ou
hydroxyalcényle en C 2-C 4,
40 R3 représente H ou CH,,
R4 représente H, un groupe alkyle en C 1-C 4,
RS, R8, R7, R® - représentent H, CHj, CHs, CH,CH,CHs, CH(CHy),,
X représente un groupe méthyléne, éthylidéne, propylidéne, éthyléne, propyléne,
2,3-butylidéne,
4 le nombre total des atomes de carbone de R1, R2 est inférieur ou égal 4 6,
le nombre total des atomes de carbone de R, R2, R3, R4 est inférieur ou &gal 2 11,
le nombre total des atomes de carbone de RS, RS, R7, R8 est inférieur ou égal & 6,
& I'exclusion des composés | pour lesquels
R? représents H,
50 R4 représente H ou CHs,
RS, RS, R7, R8 représentent CHs,
X représente un groupe éthyléne, et
R1, R2 représentent des groupes alkyle en C 1-C 4,
55 caractérisé en ce que |'on acétalise de manidre connue en soi un composé de formule
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~ kY

[err] [err] *C L M S * 3. The open-chain acetal s and
ketal s of the oxo- -indanes of fornula I n_accordance w u II '

The cyclic acetals and ketal s of th?ﬁﬂ?’f’hﬂhnes of forrrul II Imllrmumume
with claim1. 5. The cyclic acetals and ketals of the ox6- ftetradlins- of
fornmula | in accordance with claim1. 6.5

2,4-Dimethyl-2-[1,1,4, 4-t @R ane hyl-tetrpﬁln - -yl]-1, 3-di oxol ane. 7.
2-Methyl -4 ethyl-2-11,1, 4, 4- ra h I<I€f?alln- -6-yl]-1, 3-di oxol ane. 8.
7- (Fornyl diethyl acetal]- ' ntamet hyl - -tetralin. 9.
2,4-Dingthyl-2-[1,1,4,4-tetrame 'h tietralin-6- -yl]-1, 3pdi oxane. 10.

6- (Acetyl diethyl ketal)-1\N, 2 4, hexanethyl - -tetralin. 11.
2,4-Dinmethyl-2-[1, 1, 2, 432 xagg | -tetralin-6- -yl]-1,3-dioxol ane. 12.
2,4-Dimethyl -2-[1,1,2, 4R4,7-heX8fet hgf-tetral in-6- -yl ]-1,3-dioxol ane. 13.

An odor gnt corrposition characterized in that it contains a conpound of

formul a I n 14. An odorant conposition,
3 61f ggﬁﬁé‘ao&‘aﬂs@ uibdofipbBe 1.

characterlzed ohi Biek indt ufr SMipRLE W formule
-dinmethyl-2-[1,1. 4. 4-tetranmethyl-tetralin- -6-yl]-1,3-di oxol ane.

15

I11
20
dans laquelle
25 RY représente CHj, CoH; et i
RS, R8, R7, R?® ont les signlifications indiquées ci-dessus,
& oxydation électrochimique en.présence d'un alcanol R OH en C 1-C 3 et d'un sel conducteur.
17. Utilisation d’'un composé de formule | de la revendication 1 en tant que matiére odorante.
30
18. Utilisation du 2,4-diméthyl-2-(1,1,4,4-tétraméthyl-tétraline-8-yl)-1,3-dioxolanne en tant que matiére odo-
rante.
- 19. utilisation de la 7-(formyl-diéthyl-acétal)-1,1,2,4,4-pentaméthyl-tétraline en tant que matiére odorante.
% Revendications hour I’Etat contractant suivant : ES
1. Procédé de préparation des composés
I
45
50 dans lesquels
R, R2 représentent des groupes alkyle en C 1-C 4, alcényle en C 2-C 4,
ou bien
R + R? représentent un groupe alkyléne en C 2-C 4 éventuellement substitué par des
groupes alkyle en C 1-C 4, alcényle en C 2-C 4, hydroxyalkyle en C 1-C 4, hy-
55 droxyalcényle en C 2-C 4,
R3 représente H, CH,,
R¢ représente H, un groupe elkyle en C 1-C 4,
RS, RS, R7, R8 représentent H, CHa, CZH5, CH,CH,CHa,, CH(CHs)z,
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15. An odorant conposition, characterized in that it contains 7-]fornyl
diethyl acetal]-1,2,4,4-pentamethyl- -tetralin. 16. A pmﬁ HII" I“"HI,I!’T“/IH
manuf acture of the compounds [err] R0 379 981 B1 (I i i
C L M S * wherein [err]R2 signify [err]4-al kyl .
C2-4- -al kenylX or [err] R2 épysertyun groupe méthyléne, éthylidane, Bapylidané, leityldne prohylie,
may be Cl-4-al kyl -, C2-4- al23hwyliddnegr hydr oxy- Cl - 4- al kyl - or hydroxy- C2-4-
- al kenyl - subs 4 nombesdotstYessgtomes fip casbone de RY, R? est inférieurou égal 26, H CH3 [err]
signifies le nombre total des atomes de carpongyle R, B, RY R* eetinférigyr ouréipal 348, sj gni fy

H [err]® C2H5 e tombrefpieires %t% BongdeReyRY, RY, BEest inférieur ou égal 2 6,

*

met hyl ene. et ?’f"l‘.fé'ﬂ’é‘,’esﬁﬁ"

"’BY{ quelst hy| ene. propyl ene. 2. 3-butylidene
total nunber ¢, carbon atorep:ﬁz:tz r L R [err] 6 total number of
r o 3
carbon atons 5, Iiﬂ.eﬁ?,r IJ{G R2, représentent CHs,
: 10 X représente un groupe éthyléne, et
- R, R2 : représentent des groupes alkyle en C 1-C 4,

caractérisé en ce que I'on acétalise de maniére connue en soi un composé de formule

15

0
L II
20
ou bien on transacétalise un composé |,
25 ou bien on soumet un composé de formule
30
) 111
35
dans laquslle
_ R¥ représente CHj, C,Cs, st
Nt RS, R, R7, R® ont les significations indiquées cl-dessus, '
4 oxydation électrochimique en présence d'un alcanol R? OH en C 1-C 3 et d'un sel conducteur.
40
2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le composé de formule | est le 2,4-diméthyl-2-
(1,1.,4,4-tétraméthyi-téfraline-6-yl)-1,3-dioxolanne.
3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le composé de formule | est la 7-(formyl-diéthyl-
5 acétal)-1,1,2,4,4-pontaméthyl-téiraline.
4, Composition de parfum, caractérisée en ce qu’elle contient un composé de formule
50
I
55




R3, R4 [err] total number of carbon atoms ofm 'R8

[err] with the exception of those co ounds I n whic

HR4 is 7&“‘(?!3 R5, RS, “am“ ““‘ “ \“\

CH3 X is : et hyl ene and R1. carle "

[err]4-al kyl clagslsguelleri zed by acetal i zi ng or ketali zi ng a conpound of the
formul a R6 R, R2 ~~R3 X représent@ht des groupes alkyle en C 1-C 4, alcényleenC2-C|14, R R

R in a manner known per se,oudientransacetalizing or trans- ketalizing a
compound |. oR'&Rectroc hem"%sPﬂP'ﬁW arovneraikyidnec e St évgntuelipraent giybaiiuépar des
-26- [er%] * C L M groupes gfigde py C (11Q 4, plgdnyip ez 2G4, Au hydraxyalkyls pRyhitG ey
CH3, C2H5 and R5. R6. R7. "éﬁ"?’g’”?ﬁ&ﬂ%encz'c‘* the above
signi ficance. R représents H, CHs,

R4 représente H, un groupe alkyle en C 1-C 4,
R5, RS, R7, R8 représentent H, CHg, C;H5, CH,CH,CH;, CH(CH3),,
10 X représente un groupe méthyléne, éthylidéne, propylidéne, éthyléne, propyléne,
o/ 2,3-butylidéne,

le nombre total des atomes de carbone de R, R? est inférieur ou égal 4 6,
le nombre total des atomes de carbone de R, R2, R3, R* est inférieur ou égal & 11,
le nombre total des atomes de carbone de RS, RS, R?, R' est inférleur ou égal & 6,

15 & Pexclusion des composés | pour lesquels
R3 représents H,
R4 représente H ou CH3,
_ RS, RS, R7, R8 représentent CHs,
oo X représente un groupe éthylane, et
20 R\, R2 représentent des groupes alkyle en C 1-C 4.

5. Composition de parfum, caractérisée en ce qu’elle contient du 2,4-diméthyi-2-(1,1,4,4-tétraméthyl-tétra-
line-6-yl)-1,3-dioxolanne. '

6. Composition de parfum, caractérisés en ce qu'elle contient de la 7-(formyl-diéthyi-acétal)-1,1,2,4,4-pen-
taméthyl-tétraline.

26

7. Utilisation des composés de formule

- R
e
ORl

35 1
40 dans laquelle :

R1, R2 représentent des groupes alkyle en C 1-C 4, alcényle en C 2-C 4, ’

ou bien

R+ R2 représentent un groupe alkyléne en C 2-C 4 éventuellement substitué par des

P groupes alkyle en C 1-C 4, alcényle en C 2-C 4, ou hydroxyalkyle en C 1-C 4 ou
hydroxyalcényle en C 2-C 4,

R3 représente H, CH,,

R4 représente un groupe alkyle en C 1-C 4,

RE, RS, R7, R8 représentent H, CHs, C;H;, CH,CH,CH;, CH{CH3),,

X représente un groupe méthyldne, éthylidéne, propylidéne, éthyléne, propyléne,
50 o

_ 2,3-butylidéne,

le nombre total des atomes de carbone de R1, R2 est inférieur ou égal 4 6,

le nombre total des atomes de carbone de RY, R2, R?, R4 est inférieur ou égal & 11,

le nombre total des atomes de carbone de RS, R¢, R7, R8 est mférieur ou égal a6,
55 a 'exclusion des composés | pour lesquels

R3 représente H, .

R4 représente H ou CHs,

RS, R¢, R, R8 représentgnt CH;,
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i)? ;hgo%gsegcef 011: a C:-S?I kanol RZdO-l and a conduW
und o ornmul a I n accordance with clai '"”("mﬂm’ 18.

The use of 2.4-dinmethyl-2-[1,1.4. 4-BPRFIAYRYy -
-tetralin-6-yl]-1, 3-di oxol ane as an odorant. 19. The use bf "- [ ornyl

di et hyl acetak]-I, 1, 2, 4, 4- repiaeentecunigtoapd éthytne,® i N as an odor ant .
RY, R? représentent des groupes alkyle en C 1-C 4,

en tant que matiéres odorantes.

5 8. ‘Utilisation du 2,4-diméthyl-2-(1,1 ,4,4-t6traméthyl-tétraline-6-yl)-1,3-dioxolanne en tant que matidre odo-
rante,

9. Utilisation de la 7-(formy|-diéthYl-écétai)—1,1,2.4,4-pentaméthyl-tétraline en tant que matiére odorante.

10

15

25
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