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Kompozycja zapachowa

. 1
Przedmiotem wynalazku jest nowa kompozycja
zapachowa - zawierajgca jako substancje c¢zynng
nowe cyklododecyloalkiloketony, przynajmmicj je-
den skladnik zapachowy oraz no$nik.
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kamni powierzchniowo czynnymi, Srodkami rozpy-
lajgeymi i tym podobnymi.
W kompozycjach  perfumeryjnych poszczegélne
skiadniki wnosza swaje specjalne cecny zapacho-

Acylowane, cykliczne zwigzki czynne posiadajy 5 We, ale ogolny efckt kompozycji perfumeryjnej
wszystkie zalety, jako: subslancje zapachowe. jest sumy  efektéow poszezegbélnych skladnikow.
Zwigzki te mozna uzywaé w mieszaninic z ich Woboe tego poszezegblne zwigzki lub ich miesza-
izomerami, ktbére otrzymuje sie z mieszaniny niny mozna stosowaé do poprawienia charakitery-
reakcyjnej lub jako pojedyncze zwigzki. Acylo- styki zapachowej kcmpozycji periumeryjnej, na -
wane produkty dajg kamforowo-leSny zapach ,, przyklad przy wwydatnianiu lub lagodzeniu od-
ambry. ' dzialywainia zapachowego, wnoszonego przez kazdy

Wyrazenie ,kompozycja zapachowa” oznacza skladnik kompozycji.
mieszaning zwigzkéw, zawierajyca na przyklad Ilo5¢ mieszanin lub zwiazZkoéw czynnych, skutecz-
olejki naturalne i syntetyczne alkohole, aldehydy, nych w kompozycji perfumeryjnej, zalezy od wie-
ketony, estry, laktony i czesto weglowodory, kidre 15 lu czynnikéw — zawartosci innych skiladnikéw, ich
sq zmieszane tak, ze ich polaczone zapachy wy- ilosei i efeklu, kioéry pragnie si¢ osiggngé. Stwier-
twarzaja przyjemny lub zadany zapach. ~Takie dzeno, ze kompozycji perfumeryjnych zawierajg-
kompozycje perfumeryjne zazwyczaj zawieraja: cych tylko 3,0% wagowych mieszanin lub zwigzkéw
gléwna ceche, lub ,bukiet”’, lub podstawe kompo- czynnych lub nawet mniej, mozna uzywaé do my-
zycji; modyfikatory, ktore uzupelniaja zapach i 9 decl, kosmetykow i innych produkiow w celu na-
ktore towarzysza gléwnemu zapachowi; utrwala- dania im zapachu le$nej ambry. Uzywana ilosé¢
cze, zawierajgce substancje zapachowe, Kktdre zalezy od kosztéw, charakteru koncowego pro- -
udzielajg specjalnego odcienia perfumom popnzez duktu, zadancgo efekiu w wykohczonym produkcie

o ws;jshkie stadia ulatniania, i substancje ozywia- i od zgdanego zapachu. :
jace {podcieniowujgce), ktébre sa zazwyczaj nisko- o5 Zwigzki czynne mozna stosowaé same, w mie-
wrzgcymij produktami o rzedkim zapachu. Takic szaninach modyfikujgcych zapach, lub w kompo-
kompozycje perfumeryjne lub nowe, dotychczas zycjach perfumeryjnych, jako skladniki zapacho- -
nieznane zwiazki. czynne mozna uzywaé w polg- we w detergentach i mydlach, $rodkach odwa-
czeniu z noénikami, cieklymi spoiwami, rozpusz- niajacych, perfumach, wodach kolonskich, prepa-
czalnikamii, dyspergatorami, emulgatorami, $rod- g0 ratach kapielowych, takich jak olejki kapielowe
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i sole kapielowe, w preparatach do wloséw takich
jak lakiery, brylantyny, pomady i szampony, w
preparatach kosmetycznych, takich, jak kremy,
§rodki odwaniajgce, plyny kosmetyczne do rgk,
preparaty ochronne do opalania sie, w proszkach
takich jak ‘talki, pudry do opylania, pudry do
twarzy i tym podobne.

Poniewaz charakter zapachu zalezy od warun-
kéw reakcji i dalszej obr6bki otrzymanych sub-
stancji dla celéw informacyjnych podano sposoby
wytwarzania substancji czynnej.

Substancje czynng $rodka wedlug wynalazku
stanowi zwigzek o ogdlnym wzorze 1, w ktérym
R, oznacza niZsza grupe alkilowg zawierajaca o
1—6 atomach wegla, korzystnie grupe metylowa
lub etylows, R, oznacza grupe metylowa lub me-
tylenowg, a R; i R4 oznaczajg miesasiadujace ze
sobg grupy metylowe przy czym keton ten zawie-
ra 0—3 nliesprzezonych, podwéjnych wigzan mie-
dzy atomami wegla. Jezeli wystepuja dwa po-
dwéjne wigzania mie leza one przy tym samym
atomie wegla tak, ze nwigzania te nie sg allenowy-
mi. W pewnych korzystniejszych przypadkach ke-
tony te posiadaja ogélny strukturalny wzor 2, w
ktérym_ linia przerywana oznacza pojedyncze lub
podwdjne wigzanie i nie wiecej niz jedrna z linii
falistyeh -oznacza podwdbjne wigzanie.

We wzorze tym A oznacza grupe o wzorze 3,
w ktorym R, oznacza nizsza grupe alkilowa, za-
wierajaca 1—6 atoméw wegla, korzystnie grupe
metylowag lub etylowa. We wzorze 3 wystepuje
nie wiecej niz jedno podwoédjne wigzanie raiedzy
atomami 'wegla, tak Ze jedna z przerywanych linii
oznacza podwdjne wiagzanie migedzy atomami we-
gla, a inne dwie oznaczajg pojedyncze wijzania.
Zgodnie z tym, we wzorze 3, m cznacza 0 lub 1,
n oznacza 1 lub 2, p oznacza 2 lub 3, z (m—n—p)
— 5. Wzory strukituralne oznaczajg izomery cis
i trans nowych keton6éw jak réwnieZ stereoizome-
ry. ‘W kompozycji wedlug wynalazku stosowaé
modna takZe zwigzek o wzorze 4. Ta ciecz odzna-
cza sie zapachem kamforowo-leSno-zywicznym.
Zgodnie z wynikamj spektroskopii masowej ciecz
ma ciezar czasteczkowy 246 (pik pierwotnego
jonu), pik podstawowy m/e wynosi 43 dla grupy
O=iC—CH,, stosunki m/e dla pojedynczych zjoni-
zowanych fragmentéw wynosza 43, 41, 39, 55, 81,
53, 42, 59, 137 i 95. Widmo absorpcyjne w pod-
czerwieni (IR), otrzymane ‘dla nierozcieficzonej cie-
czy na spektrometrze dyfrakcyjnym Perkin-Elmer
621 pokazano mna lig. 1; widmo jadrowego rezo-
nansu magnetycznego {NMR) otrzymano przy cze-
stotliwosci 60 MH; ma aparacie Varian Model
A-60 w czterochlorku wegla w temperaturze oto-
czenia (okolo 25°C) wobec czterometylosilanu ja-
ko wewnetrznego wzorca pokazano na fig. 2.
Widmo absorpcyjne w podczerwieni (IR) wskazui-
je na pasmo C—O przy dlugosci fali 1708 cm~*,

|
pasma C=C—H przy dlugoSciach fal 1660 i 830
|
cm~! i pasmo O=C—CH, przy dlugosci fali 1350
cm™—?,

Widmo jadrowego

(NMR) wskazuje:

rezonansu magnetycznego
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Wyznaczona Chemiczne prze- | Liczba
grupa suniecie (ppm) |protonow
C=H 5,00 (multiplet) 3(3,1)
>C—CH=0 | 3,00—2,50 3(2,8)
>C—CH,—C= | (multiplet)
>C—CHy— 2,17,2.00 .Lplaskje
singlety) 9(9.3)
"CH3—C=0 1,97 (singlet)
>C—CH, ! :
>CH, l 1,67—1,41 11(10,9)

Scisle spokrewnione zwiazki znajdujace sie w
domieszkach do wyzej wspomnianej mieszaniny
posiadajq wzor 5. ]
Tro6jmetyloacylowa pochodna mozna uwodornié¢ w
celu zniesienia jednego, dwu lub trzech podwéj-
nych wigzan. Dwuhydroacylowe (jedno uwodornio-
ne) pochodne posiadajg wzér 6, 7 i 8.

Ciecz ta ma zapach zywicy leSnej, podobny do
zapachu nieuwodornionych pochodnych acylowych
i widmo absorpcyjne w podczerwieni (IR), ktére
pokazuje fig. 3. Widmo wykazuje pasmo >C=0

przy dlugosci fali 1710 cm~—!, pasmo 0=(IJ—CH, przy
dlugosci fali 1755 cm~™' i pasma C=CH-— przy
dlugosci fali 1670 cmm—* i 840 cm—".

Pcdobne dwuwodoropochodne acylowe otrzymu-
je sie przez poczatkowe monouwodornienie weglo-
wodoru-tréjmetylocyklododekatrienu — i nastepne
acylowanie uwodornionego zwigzku. Otrzymane w

-ten spos6éb dwuwodoropochodne acylowe posiadajg

wzory: 6, 7, 8, 9 i 10.

Ciecz ta ma zapach ambry le$nej, podobny do
zapachu jednouwodornionych acylowych pochod-
nych, opisanych powyzej, i posiada widmo absor-
pcyjne w podczerwieni (IR), uzyskane za pomocgy
aparatu Perkin-Elmer Model 21, ktére pokazano
na fig. 7. Widmo wykazuje pasmo >C=O0 przy
diugosei fali 1712 em—, pasmo O=(|3—-CH, przy
diugosci faii 1755 cm-1, pasma >C==CH przy diu-
goSciach fal .1670 i 832 cm-l, | pasma —CH; przy-
dlugosciach fal 3080, 1645 i 895 cm-l,

Czterowodoropochodng acylowa otriy-muje sie
albo bezpoérednio przez uwodornienie acylowej
pochodnej, ‘albo przez uwodornienie dwuwodoro-
pochodnej acylowej (utworzonej przez uwodornie-
n.e acylowej pochodnej). Czterowodoropochodne
acylowe posiadaja wzory: 11, 12 i 13. Ciecz ta
odznacza sie leSnym zapachem ambry o odcienit
kamfory i posiada widmo absorpcyjne w pod-
czerwieni (IR) pokazane na fig. 4. To widmo za-
wiera pasmo- >C=0 przy dlugoeci fali 1710 em™},
pasmo O=&(|3—CH, przy dlugoséci fali 1755 cin~*
i pasma >C=CH przy dlugo$ciach fal 1670 i 830
cm-1,

Podobne czterowodoropochodne acylowe moZna
otrzymaé przez poczatkowe dwuuwodornienie we-
glowodoru i nastepnie acylowanir. Tak utworzone
czterowodorapochodne acylowe posiadajg wzory 13
i 14, Leény, zywicany zapach tej cieczy jest po-
dobny do zapachu wyzej opisanych acylowych
dwuwodoropochodnych. Widmo absorpcyjne w pod-
czerwieni (IR), otrzymane za pomocy aparatu Per-
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kin-Elmer Model 21 pokazano na fig. 8. To widmo
wykazuje pasmo >C O przy dlugo$ci fali 1712

|
cm-~ ', pasma O=C-—Cll; przy dlugo$ci fali 1755

em~!, pasma >C=CH— przy dlugoSciach fal 1670
em~' i 832 em™' i pasma —CH, przy dlugosciach
fal 3080, 1645 i 895 cm—".

Dalsze uwodornienie podwéjnego wigzania mie-
dzy weglami w czterowodoropochodnej lub catko-

wite uwodornienie nienasyconych wigzan w pier-.

wotnej pochodnej acylowej prowadzi do otrzy-
mania sze§ciowodoropochodnych acylowych o wzo-
rze 15. Uwodorniona ciecz posiada zapach o od-
cienju zywicy leSnej i widmo absorpcyjne w pod-
czerwieni (IR), pokazane na fig. 5. Widmo to wy-
kazuje pasmo >C=0 przy dlugo$ci fali 1710 cm—!
I .
i pasmo O=C—CH, przy dlugosci fali 1755, cm—!,
Uwodornienie w celu otrzymania dwuwodoro-
wych, czterowodorowych i szeSciowodorowych po-
chodnych acylowych przeprowadza sie przez do-
danie pozgdanej liczby moli wodoru pod ci$nie-
niem, w obecnofci katalizatora uwodornienia.
Mozna tu stosowaé ci$nienie w zakresie od atmo-
sferycznego do okolo 35,2 kg/cm? /kwadratowy/;
dobre wymiki otrzymuje sie¢ pod ci§nieniem okolo
17,6 kg/cm? o temperature od okolo 50°C do 100°C
lub wiecej. Dobre wymiki dajq takie katalizatory,
jak nikiel Raney’a, pallad na weglu i tym podobne.
Jeteli uzywa si¢- bezwodnika propionowego do
acylowania cyklododecenu i oczyszcza sie mase
reakcyjng, to otrzymuje sie acylowane cyklodo-
deceny o wzorach 16 i 17. Stanowig one ciecz
posiadajgcq leSny zapach ambry i wykazujaca pas-
ma absorpcyjne w podczerwieni (IR) dla >C=0
przy dlugoéci fali 1710 cm-l, dla >C=CH— przy
dlugosci fali 1670 em—! i 828 em—*, dla O=C—CH,-
—CH, przy diugo$ci fali 1112 c¢cm-1 i dla —CH,
przy ddugosciach fal 3080, 1645 i 890 cm-! zwigzki
te mozna poddawaé uwodornieniu albo izomery-
- zacji. .
Sprzezony keton mozna wytwarzaé z pochodnej
acylowej przez traktowanie tej ostatniej §rodkiem
powodujacym izomeryzacje takim, jak alkoholowy
roztwor alifatycznego alkoholanu métalu alkalicz-
nego w bezwodnych warunkach. - Na przyklad,
reakcje modna przeprowadzi¢é z metylanem sodo-
wym w bezwodnym metanolu. Reaké¢je przepro-
.wadza sie przewaznie w temperaturze okolo T0°C.
W ten spos6b traktowanie acylowej pochednej,

przygotowanej za pomocg bezwodnika octowego,

daje zizomeryzowang mieszanine substancji, o tem-
peraturze wrzenia 117°—123°C pod ci$nieniem 0,6
mm Hg i ktorej jeden skladnik posiada wzér 18.
Ta ciecz odznacza sie wyraznie kamforowym, le§-
nym zapachem ambry i ma widmo absorpcyjne w
podcezerwieni (IR) pokazane na fig. 6. Widmo otrzy-
mano za pomocs aparatu Perkin-Elmer Model 21.
Widmo to wykazuje pasmo >C=O0 przy dlugosci
fali 1710 em~*, pasmo O=(C—CH; przy dlugosci fali
1350 cm-1l, pasmo >C—CH — przy dlugoéci fali
830 cm~—' i pasmo sprzezonych grup >C=O przy
dlugoéei fali 1690 cm-1, Substancje te mozna uwo-
darnia¢ jednym, dwoma lub trzema molami wo-
doru zgodnie z wyzej omoéwionymi sposobami w
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celu  otrzymania pochodnych dwuwodorowych,
czterowodorowych lub szeSciowodorowych. Przez
acylowanic trojmetylocyklododckatrinu mzyskane-
go przez trimeryzacje mieszaniny izoprenu i pi-
perylenu otrzymuje sie produkt wrzacy w tempe-
raturze 84°C—93°C pod ci$nieniem 14 mm Hg,
ktéry zawiera skladnik o wezorze 19 i sktadnik o
wzorze 20. — Ta ciecz odznacza sie zapachem kam-
forowym, = . ’ .

Oczyszczone produkty wyZej opisane, sg $rod-
kami zapachowymi i mozna je wlgczaé do roz-
nerodnych odmian kompozycji, ktére majq byé
wzmocnione leSnym zapachem acylowej pochodnej
tréjalkilocyklododecenu. Stwierdzono, ze tego ro-
dzaju zwiazki wyjatkowo przyczyniajg sie do
trwalo$ci komhpozycji zapachowych, ktéra w wielu
przypadkach wystarczajqa na okres tygodni. Zwigz-
ki stanowigce substancje czynna mozna dodawaé
do kompozycji perfumeryjnych w ich czystej for-
mie, lub mieszaniny prodvktow dla nadania po-
zgdanego charakteru zapachowego w Kkoficowym
produkcie perfumeryjnym. Kompozycje zapachowe,
wediug wynalazku s odpowiecnie do réznych od-
mian perfum i moga byé takie stosowane w celu
potegowania, modyfikowania lub wzmacniania na-
turalnych produktéw zapachowych.

Cyklicznymi  weglowodorami stosowanymi w
reakecji prowadzgcej do otrzymania substancji
czynnej sg trbéjalkilo- podstawione eyklodedeceny,
korzystnie o 1—3 nienasyconych wigzamiach po-
migdzy atomami wegla zawierajgcych mizsze gru-
py alkilowe o 1—3 atomach wegla, przy czym ko-
rzystnym podstawnikiem alkilowym jest gmpa
metylowa. Dogodnym Zrédlem otrzymywania cyk-

licznych pochodnych sg substancje wytwarzane na

drodze trimeryzacji takich metylobutadienéw jak
izopren, piperylen. (1,3-pentadien), lub mieszaniny
izoprenu i piperylenu. Cyklododecenami stosowa-
nymi w reakeji sa 1, 5, 9 — tréjmetylocyklodo-
dekatrien-1,5,9, 1,59-tréjmetylocyklododekatrien —

1,5, 10 i inne tro6jmetylocyklododekatrieny.

Mozna stosowaé mono-, di- i trianowe cyklodode-
ceny przy czym jezeli materialem wyjSciowym jest
trien otrzymany przez trimeryzacje polienowych
weglowodoréw, to substancje z jednym i dwoma
wigzaniami nienasyconymi mozna otrzymaé przez
uwodornienie trien6w. Acylowany cyklododecen
mozna réwniez uwodorniaé,” je§li pozgdany jest
nizszy stopienn njenasycenia. Cyklododecen jako
material ‘wyjSciowy jest przewaznie mdieszaning
rozmaitych izomerow cis-trans.

Stwierdzono, ze lepsze wyniki otrzymuje sie,
gdy stosuje sie cyklododecen o co najmniej 90%
czystosci. Jezeli stosuje sie stosunkowo surowy
material, moZna go oczy$cié do pozadanego stop-
nia przez zastosowanie znanych technik takich,
jalkc- destylacja, ekstrakcja fitp. Polozenie podstaw-
nikow alkilowych i polozenie padwéjnych wigzah
w pierscienin cyklododecenu moze sig réznié i za-
lezy od materialu wyjSciowego i sposobu przy-
gotlowania cyklododecenu.

Srodkiem acylujgcym moze byé kazda substan-
cja zdolna do przylaczenia pozgdanej grupy acy-
lowej do pierScienia. Pozgdanymi $rodkami acy-
lujacymi sa bezwodniki kwaséw karboksylowych,
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takie jak beawodnik propionowy i maslowy. Ko-

rzystnym $rodkiem acylujacym jest bezwodnik
octowy. Moga byé uzyte Srodki acylujace takie
jak halogenki acylowe, jak na przyklad chlorek
acetylu lub inne podobne substancje.

Acylowanie mozna prowadzié w obecnoS§ci roz-
. puszczalnika lub w innym Srodowisku obojetnym
w stostmku do reagentéw, katalizatora i kazdego
innego materialu modyfikujgcego, obecnego w ma-
sie reakcyjnej przy czym korzystne tu sg weglo-
wodory i nasycone chlorowane weglowodory a
szczegOlnie chlorek ‘metylenu.

Acylowanie mozna przeprowadzi¢ z nadmiarem
bezwodnika octowego, ktéry speinia role cieklego
$rodowiska w masie reakcyjnej, chociaz powazny
nadmiar bezwodnika ‘moze spowodowaé¢ wysoki
stopiefi poliacylacji. W celu zmniejszenia tej po-
liacylacji mozna uzyé nadhiaru tréjalkilocyklodo-
decenu w mieszaninie reakcyjnej.

Korzystnie przeprowadza sie reakcje w obecnosci
katalizatora kwasnego. Stwierdzono, ze specjalnie
pozadane jako katalizatory sg $Srodki acylujgce
Friedeld takie jak: tréjfluorek borowy, chlorek
cynowy, chlorek zelazowy i chlorek cynkowy.
Mozna stosowaé takze substancje tworzace w wa-
runkach reakcji takie katalizatory. Na przykiad
mozna uzyé kompleksu tréjfluorku boru z eterem
lub komplekssu tréjfluorku boru z kwasem octo-
Jezeli uzywa sie silnego Srodka acylujacego Frie-
del-Oraftsa pozgdana jest niZzsza temperatura
reakcji dla ulatwienia kontroli szybkosci reakcji.
Jezeli uzywa sie slabszych zwiazkéw Friedel-
-Craftsa, odpowiednia i pozgdana jest wyzsza tem-
peratura aby osiagnaé odpowiednio duzy szybkosé
reakcji. W zwigzku z tym reakcje przeprowadza
sie w temperaturze od okolo ponizej —5°C do
okolo 100°C, korzystnie w granicach od okotlo
—56°C do okolo 70°C..

Tak wiec, stosujac tréjfluorek boru, mozna uzyé

lazni lodowej o temperaturze 0°C a stosujac chlo-
rek cynowy lub zelazowy pozgdane sg tempera-
tury 10°—50°C. Chlorek cynkowy daje dobre wy-
niki w temperaturze okolo 70°C.

Stezenie katalizatora moze odbiegaé od ilosci
kakalityoznych to jest 1% lub 2% w stosunku do
flosci cyklododecenu, az do iloSci molowych. Sil-
niejsze katalizatory, takie jak troéffluorek boru,
mozna uzywaé w nizszych stezeniach, podczas
gdy uzycie wyazszych stezen jest przewaznie ko-
rzystne w przypadku stabszych katalizatoréw tak-
ich, jak chlorek cynkowy. '

Potrzebny czas zmienia sie zaleznie od tempe-
ratury, stezeh reagentéw i katalizatora oraz po-
szczegblnych reagentéw i katalizatora uzytych do
reakeji. Czas zuzyty na reakcje zmienia sie w
granicach od okolo p6él godziny do okolo 10 go-
dzin. . -

Realkcje mozna przeprowadzaé pod ctiénieniem'

nizszym lub wy#szym od atmosferycznego. CiSnie-
nie zmienia sie zaleznie od dodanego noésnika,
jeSli zawarty jest on w mieszaninie reakcyjnej,
od Srodka acylujacego i od temperatury; prze-

waznie jest korzystnym, aby realkcja przebiegala °

pod ciénfeniem atmosferycznym.
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Po zakoriczeniu recakcji acylowany produkt wy-
odregbnia si¢ z masy reakcyjnej. Korzystnym spo-
sobem oczyszczania jest usuniecie katalizatora z
ukladu za pomocy traktowania odpowiednia sub-

" stancja -zasadowg takg jak mocna zasada na przy-

klad wodorotlenek sodowy, albo slaba zasada na
przyklad s6l mocnej zasady i slabego kwasu, taka
jak weglan sodowy, octan sodowy i tym podobne.

Po usunieciu katalizatora mase¢ reakcyjng ekstra-
huje sie w celu zatezenia pozadanych produktéw
i/albo moina ekstrakt destylowaé. CzeSciowo oczysz-
czony material korzystnie oczyszcza sie za po-
mocg frakcjonowanej destylacji. Je$li to pozadane,
mozna przeprowadzié inne lub dalsze oczyszcza-
nie na drodze chromatograficznej.

Jak stwierd.ono wyzej, masa reakcyjna zawie-
ra pewng iloéé skladnikéw i korzystnie jest oczys-
ci¢ ja, zanim zostanie uzyta do olejk6w zapa-
chcwyeh, perfum -i. kompozycji modyfikujgcych
zapach. Do wielu celéw pozadane jest posiadanie
substancji o wyzszym stopniu czystoSci, ktbére sa
pojedynczymi substancjami lub mieszaning $cisle
okre$§lonych substanoji.

Nastepujace “przyklady ilustruja wynalazek nie
ograniczajgcego zakresu przy czym przyklady I—
—XIV dotycza sposobb6w wytwarzania substancji
czynnej a przykiad XV dotyczy kompozycji wed-
tug wynalazku.

Przyktad I. Do kolby reakcyjnej, objetosci

5 1, wyposazonej w mieszadlo, termometr, chiodni-

ce zwrotna, skraplacz i rurke osuszajgcg, wpro-
wadza sie 1250 ml bezwodnika octowego, 1550 ml
kompleksu fluorku borowego z eterem. oraz 500 g
1,5,9-tr6jmetylocyklododekatrienu — 1,5,9, ktéry o-
pisano ponizej.

Do ko'by wprowadza sie poczgtkowo beawodnik
i kompleks fluorku borowego z eterem a na-
stepnie zawartosé kolby oziebia do temiperatury
0°C. W tej temperaturze dodaje sie tréjmetylo-
cyklododekatrien. Masg reakcyjng miesza si¢ do
zhomogenizowania i wylewa na 4000 g lodu. Na-
stepnie dcdaje sie- 5-procentowy wodny roztwoér
wodorotlenku sodowego do zobojetnienia masy.
Otrzymuje si¢ dwie fazy, ktére rozdziela si¢ i wod-
ng faze ekstrahuje sie¢ benzenem. BEkstrakt benze-
nowy laczy sie z gléwnag faza organiczng i na-
stepnie odparowuje benzen. Otrzymuje sie 645 g
oleju, ktory nastepnie destyluje sie. W ten spo-
séb otrzymany ketonowy produkt wrze w tempe-
raturze 180°C—210°C pod ci$nieniem 2 mm Hg
i ma trwatly, leSny zapach ambry.

Przyktad II. Do kolby reakcyjnej o objetosci
500 ml, wyposazonej w mieszadlo, termometr,
chlodnlice zwrotng i wkraplacz wprowadza sie
100 g chlorku metylenu (CH,Cly), 100 g 1,59-tréj-
metylocyklododekstrienu — 1,59, 10 g chlorku
cynowego, 60 g bezwodnika octowego. Najpierw
w kolbie umieszcza sie chlorek metylenu i tréj-

._metylocyk‘lododekstrien. Nastepnie dodaje sie chlo-

rek w temperaturze 25°C—30°C. Natychmiast - po
dodaniu chlorku cynowego, dodaje sie bezwodnik
octowy w temperaturze 20°—30°C. Reakcje pro-
wadzi sie w ciggu dwu godzin w temperaturze
22°%—28°C. .

Pod koniec dwugodzinnego okresu czasu do ma-
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sy dodajc sie 100 ml benzenu, i nastgpnic prze-
mywa jedng objetoscia roztworu chlorku sodo-
wego, olrzymujac dwie fazy, Faze organiczng od-
dziela sie i przemywa jedna objeto$cia 5% roz-
tworu kwasnego weglanu sodowego, a nastepnie
jedng objetoscia 10% roztworu chlorku sodowego.
Z fazy organicznej odparowuje sie benzen. Ciezar
(netto) etrzymanego ketonu wynosi przed desty-
lacja 83,0 g.

Po destylacji produkt wrze w temperaturze
126°—134°C pod ci$nieniem 1 mm Hg i ma trwaly,
le$ény zapach ambry.

Przyktad IIIl. Do kolby reakcyjnej, objetosci
3 1 wprowadza sie¢ 800 g 1,5,9-tr6jmetylocyklodo-
dekstrienu-1,3,9 i mase chiodzi sie, dobrze mie-
szajac, do temperatury 0°C. Wcze$niej przygoto-
wany roztwér 563 g eterowego kompleksu fluoru
borowego i 437 g bezwodnika octowego dodaje
sie do masy reakcyjnej w temperaturze 0°—5°C
w ciggu 30 minut. Mase reakcyjng miesza sie w
ciggu nastepnych 30 minut w temperaturze 0°—5°C
i nastepnie wylewa na 1500 g mieszaniny wody
z lodem zawierajacej 200 mm toluenu. Wydzie-
long warstwe olejowa przemywa sie kolejno row-
aymi objetoSciami wody, 5% roztworu wodoro-
tlenku sodowego i ponownie wody, a nastepnie

. odparowuje sie rozpuszczalnik. :

Otrzymuje sie 908 g oleju. Frakcjonowana de-
stylacja daje 240 g zregenerowanego wegiowodu.
i 175 g produktu, oznaczonego przez oksymowa-
nie jako 93,3% keton C,; wrzacy w temperatu-
rze 147°—166°C pod ci$nieniem 2,5 mm Hg i ma-
jacy leSny zapach ambry. Widmo absorpcyjne w
podczerwieni (IR) i widmo jadrowego rezonansu
maghnetycznego (NMR) odpawiednio pokazano na
fig. 1 i 2 ciezar czgsteczkowy 246 (oznaczony za
pomocg spektrometrii masowej na prébce prze-
niesionej za pomoca chromatografii w ukladzie
gaz—ciecz (GIC) i pojedyncze, zjonizowane frag-
menty posiadajace stosunki m'e (masy do ladunku),
réwne 43, 41, 39, 55, 81, 53, 42, 59, 95 i 137.

Przyktad IV. Do kolby reakcyjnej o pojem-

nofci 2 1 wyposazonej w mieszadlo, termometr,

wkraplacz, chlodnice zwrotna i rurke osuszajacy
wprowadza sie 900 g tréjmetylocyklododekantrienu
i 180 g bezwodnika octowego. Roztwér 10 g kom-
pleksu fluorku borowego z eterem i 180 g bez-
wodnika octowego dodaje sie w ciggu 20 minut,
mieszajac i chlodzac w celu utrzymania tempe-
ratury 25°C.. Mieszanine miesza sie w temperatu-
rze pokojowej przez nastepne 3 godziny, po czym
dodaje sie 100 mil toluenu i 500 ml wody.

Warstwe organiczng oddziela sie i przemywa
300 mi. 5% roztworu wodorotlenku sodowego a na-
stepnie 3000 ml roztworu solf. Rozpuszczalnik od-
parowuje sig, ofrzymuje si¢ 4868 g’ zregenerowa-
nego, wyjsciowego tréjmetylocyklododekatrienu i
243 g’ acylowanego produktu (ketonu) wrzacego w
temperaturze 118°—120° pod ciénieniem 1 mm Hg.
Wydajno§é wynosi 59% wagowych (w stosunku
do tréjmetylocyklododekatrienu uizytego do re-
akeji). Keton odznacza sie leSmym zapachem
ambry.

‘Przyklad V. Do kolby reakcyjnej pojemnosci
2 1 wyposazonej w mieszadlo, termometr, chtodni-

10

1§

20

25

35

40

4

55

40

10

c¢ zwrotna, wkraplacz i rurke osuszajaca wpro-
wadza sie 500 g tr6jmetylocyklododckatrienu, 250
g bezwodnika octowego i 45 g chlorku cynkowe-
go. Mieszanine reakcyjna miesza sie i ogrzewa
do temperatury 70°C w ciagu 1 godziny i na-
stepnie wylewa do 1100 ml wody i 100 ml toluenu.
Warstwe oleista oddziela sig, a wodna warstwe
ckstrahuje toluecnem. Polaczone warstwy organicz-
ne przemywa si¢ 100 ml 5% wodnego roztworu
wodorotlenku sodowego i nastepnie woda, rozpusz-
czalnik. odparowuje sie otrzymujgc 829 g surowe-
go produktu. Frakcjonowana destylacja daje 542 g
zregenerowanego tréjmetylocyklododekatrienu i
223 g acylowanego produktu ketoncwego, odzna-
czajacego sie leSnym zapachem ambry.

Przyklad VI. Do mieszaniny 800 g fréjme-
tylocyklododekatrienu i 500 g bezwodnika propio-
nowego, ochlodzonej do temperatury 10°C, dodaje
sie kroplami 25 g chlorku cynowego w ciggu
1 godziny, podczas ktérej utrzymuje sie tempera-
ture 18°—20°C. 'Po zakoficzeniu dodawania mie-
szanine miesza sie przez nastepne dwie godziny,
utrzymujac temperature 20°—25°C i mnastepnie
przerabia sie ja, jak w przykladzie IV.

Surowy produkt poddaje sie destylacji frakcjo-
nowanej, w wyniku ktérej otrzymuje sie 488 g
zregenerowanego weglowodoru i 220 g acylowa-
nego produktu wrzacego w temperaturze 136°—160°
pad ci$nieniem 1,7 mm Hg i odznaczajgcego sie
leénym zapachem ambry.. Chromatografia w ukla-
dzie gaz — ciecz (GLC) wskazuje na mieszanine
izomeréw, widmo absorpcyjne w podczerwieni

- (IR) wskazuje na obecno$Sé niesprzezonej grupy

karbonylowej, spektroskpia masowa wskazuje na.
ciezar czasteczkowy 260. Keton tak otrzymany
przedstawia wzér 16 i 17.

Przyktad VIL Do mieszaniny 900 g dwuwo-
doru-1,5,9-tré6jmetylocyklododekatrienu  {otreyma-
nego przez dodanie 1 mola wodoru do tréjmety-
locyklododekatrienu przy uzyciu 5% katalizatora
palladowego na weglu w zakresie temperatur 50°—
—75°C i pod cisnieniem 17,8 kg/cm? i 180 g bez-
wodnika octowego dodaje sie¢ kroplami roztwér
10 g eterowego kompleksu fluorku borowego w
180 g bezwodnika octowego w ciggu 20 minut,
podc:as - ktérych utrzymuje sie temperature 25°C.
Po zakonczeniu dodawania mieszanine miesza sie
przez dalsze trzy godziny w temperaturze 25°C
i nastepnie przerabia jak w przykladzie IV.

Surowy produkt poddaje sie frakcjonowanej de-
stylacji, w wyniku ktérej otrzymuje sie¢ 657 g zre-
generowanego weglowodoru i 146 g acylowanego
produktu, posiadajacego le$ny zapach ambry i
wrzgcego w temperaturze 1302—135°C pod ci$nie-
niem 2,2 mm Hg. Chromatografia w ukladzie gaz-
-ciecz (GIC) wskazuje na mieszanine izomeréw.
Widmo absorpcyjne w podczerwieni (IR), otrzy-
mane za pomocg aparatu Perkin-Elemer Model
21, i pokazane na fig. 7 wskazuje na obecnosé
niesprzezonej grupy kanbonylowej.

Przyklad VIII. Do mieszaniny 800 g cztero-
wodoro-1,5,9-tréjmetylocyktododekatrienu  (otrzy-
manego przez dodanie dwéch moli wodoru do tréj-
metylocyklododekatrienu przy uzyciu niklu Ra-
ney'a, jako katalizatora, w temperaturze 60°C
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pod ci$nicniem 176 kg/em?® i 180 g bezwodnika
octowego dodaje sie kroplami roztwér 10 g ste-
rowego kcmpleksu fluorku borowego w 180 g bez-
wodnika octowego W ciagu 20 minut, podczas
ktérych utrzymuje sie temperature 25°C. Po za-
koriczeniu dodawania, mase reakcyjng utrzymuje
sie w temperaturze -25°C w ciggu trzech godzin
i przerabia jak w przykladzie IV. ]

Surowy produki poddaje sie frakcjonowanej de-
stylacji, w -wyniku kiérej otrzymuje sie 567 g
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zregenerowancgo weglowodoru i 81 ‘g acylowane-

go produktu posiadajacego leSny zapach ambry
i wrzacego w temperaturze 128°—132°C pod cis-
nieniem 1,5 mm Hg, Chromatografia w -ukladzie
gaz—cicez (GIC) wskazuje na mieszaning izome-
réw. Widmo absorpcyjne w podczerwieni (IR), o-
trzymane za pomoca aparatu Perkin-Elmer Model
21, wskazuje na obecno$¢ niesprzezonej grupy kar-
ktonylowej. .
Przyktad IX. W autcklawie ze. siali nier-
dzewnej, pojemnosci 1 1, wyposazonym w mie-
szadlo, umieszcza sie 40 g ketonowe:gb produlktu
otrzymanego wedlug przykladu III, 125 g izopro-
panolu i 5 g niklu Raney’a. Mieszanine uwodor-
nia sie¢ pod ciénieniem 35,15 kg/cm? i w tempera-
turze 100°C do momentu pochloniecia jednego mo-
la ‘wodoru. Katalizator odsgcza sie i odparowuje
rozpuszczalnik. Pozostaly olej, ktéry oznaczono za
pomoca oksymowania, zawiera 75% ketonu C,;:
poddaje sie go frakcjonowanej destylacji uzywa-
jac maty kolumne Vigreux w celu olrzymania
produlctu wrzacego w- temperaturze 125°—135°C
pod ciSnieniem 0,4 mm Hg. Chromatografia w u-
kladzie gaz—ciecz (GIC) wskazuje na mieszanine
izomeréw. Widmo absorpcyjne w podczerwieni (IR)
wskazuje na obecnosé niesprzezonej grupy karbo-
nylowcj (5.83) i malej iloSci alkoholu. Produkt
posiada le$ny zapach ambry i widmo absorpcyjne
w podczerwieni (IR), otrzymane za pomoca apd-
ratu Perkin-Elmer Model 21 i pokazane na fig. 3.
Przyklad X. W analogiczny sposob, jak w
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przykladzie 1X, uwodarnia sie 40 g produktu ke- ~
tonowego z przykladu IV do momentu pochlonie- -

cia dwu moli wodoru. Surowy produkt przede-
stylowuje si¢ w temperaturze 119°—126°C pod
ci$nieniem 0,6 ‘mm Hg. Chromatografia w uktladzic
gaz—ciecz (GIC) wskazuje na mieszanine izomerow.
Widmo absonpcyjne w podczerwieni XIR) wskazuje
na obecnoéé niesprzezonej grupy tetonowej. Pro-
dukt ma leény zapach ambry; widmo absorpcyjne
w podczerwieni (IR) pokazano na fig. 4.

Przyktad XI. W analogiczny sposéb, jak w
przykladzie IX, uwodarnia si¢ 40 g produktu ke-
tonowego z przykladu IIT do pochloniecia trzech
moli wiodoru. Surowy produkt przedestylowywuje
sie w temperaturze 115°—130°C pod ci$nieniem
08 mm Hg. Chromatografia w ukladzie gaz-ciecz
wskazuje na mieszanine izomerdéw. Analiza w pod-
czerwieni (IR) wskazuje na obecno$§é niesprzgionej
grupy ketonowej. Przedestylowany produki po-
siada leSny zapach ambry; widmo absorpcyjne w
podczerwieni (IR), pokazane na fig. 5, zostalo
otrzymane za pomoca aparaty Perkin-Elmer Ma-
del 21. :

Przyktad XII. Do reakiora, pojemnosci 500
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ml, wyposazonego Ww mieszadlo, termometr i
chlodnic¢ zwrotna, wprowadza sie nastepujgce -

sktadniki:

200 ml bezwodnego alkoholu metylowego

10 g metylanu sodowego

50 g produktu z przykiadu IV.

Zawarto§¢ reaktora ogrzewa sie nastepnic do
wrzenia (68°C) pod chlodnica zwrotna w. ciggu
szeSciu godzin. Do reaktora dodaje sie nastepujace
skladniki: 200 ml wody, 10 ml kwasu octowego,
50 ml toluenu. ' ’

Po oddzieleniu warsiwe organiczng przemywa
sie woda i odparowuje sie toluen. Surowy produkt
o wadze 40 g poddaje sie destylacij w tempera-
turze 117°—123°C pod cisnieniem 0,6 mm Hg.
Wydajno$¢ produktu wynosi okoto 39 g. Produkt
tenn posiada leSny zapach ambry i widmo w pod-
czerwieni (IR), pokazane na fig. 6, ktére otrzyma-
ne za pomocy aparatu Perlin-Elmer Model 21.
Prcdukt zawiera keton o wzorze 18.

Przyktad XIII. Przygotowuje sie mieszanine
10 g bezwodnika octowego i 6 g chlorku zclazo-
wego: Dg rcaktora, p\ojsmnoéci‘ 500 ml, wprowa-
dza si¢ 100 g 1,5,9-tr6jmetylocyklododekatrienu
-1,5,9 i 35 g bezwodnika octowego. Do masy re-
akecyjnej dodaje sie mieszanine bezwodnika octo-
wego z chlorkiem zelazowym w ciggu o$miu go-
dzin, utrzymujgc temperature reaktora w grani-

.cach 10°—23°C. Na koniec o$miogodzinnego okre-

su dodawania mieszaning rcakcyjna miesza sig ze

"100 ml wody i 50 ml toluenu.

Nezstepnie przenosi sie mase reakeyjna do roz-
dzielacza i przemywa 100 ml 5% wodnego roz-
tworu wodorotlenku sodowego i 200 ml  wody.
Warstwe organiczng oddziela sie i odpedza za po-
moca destylacji- réwnowagowej do otrzymania 100
g produktu. Produkt ten ma te same wlasnosci
cn produkt z przykladu IIL

Przyklad XIV. 159-tréjmetylocyklododeka-
trien-1,5,10 otrzymuje sie przez reakcje réwnomo-
lowej mieszaniny piperylenu i izoprenu w Sro-
dowisku benzenu w ilemperaturze 45°—50°C, uzy-
w;ijac mieszaniny katalizatoré6w, zawierajgcej chlo-
rck chromylu i tréjetyloglin.. Po rozkladzie kata-
lizatora micszaning tych produktéw destyluje sie
i produkt odzyskujc w temperaturze parowania
$4°—93°C pod ciSnieniem 1,4 mm Hg. Do kolby
reakcyjnej, pojemnoSci 1 1, zaopatrzonej w mie-
szadlo, termometr i rozdzielacz, wprowadza sie
128 g powyizszego cyklododekatrienu, otrzymanego
przez trimeryzacje mieszaniny piperylenu i izo-
prenu i 50 g bezwodnika kwasu octowego. Przy-
gotowuje sie nastgpnie roziwér zawierajacy 24 g
tréjfluorku borowego, eter dwuetylowy i 10 g
bezwodnika octowego. Ten roztwér wprowadza sie
réwniez do kolby reakcyjnej, pojemnosci 1 1. Ma-
se reakcyjna miesza sie w ciggu 4 1/2 godziny
w temperaturze 23°C. Nastepnie mase dodaje sig
do 50 ml 10% wodnego roztworu chlorku sodo-
wego i 50 ml toluenu. Warstwe organiczng od-
dzicla sie od fazy wodnej i przemywa jedng obje-
toscia 5% wodnego roztworu wodorotlenku sodo-
wego  az  micszanina  osiggnie  pli-6.  Nastepnie
warstwe onganiczng przemywa sie jedna objetos-
cia nasyconcgo, wodnego roztworu chlorku sodo-
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wego. Przemyty produkt deslyluje sie w tempe-
raturze 110°C pod ci$nieniem 0,4 mm Hg uzy-
skujac ketony o wzorach 21 i 22, Te wezory zo-
staly potwierdzone za pomocq analiz w podczer-
wieni (IR) i jadrowego rezonansu magnetyczne-

go. Produkt posiada lesny zapach ambry, podobnie

jak produkt z przyktadu I.

Przyktad XV. Przygotowame kompozycji za-
pachowej.

Sktladnik . Ilo§é (gramy)
Olejek cynamonowy absolutny 60
Metylojonon 60
Olejek jaSminowy ekstra 80
Olcjek z kwiatéw gorzkiej pomaranczy. 60
Olejek paczulowy 60
Wanilina 60
Podstawa zapachowa fiolka - 60

Destvlowana pochodna acylowa z

przyktadu I . 60
Olejek cytrynowy 80
Olejek gereniowy 120
Olejek lawendowy francuski 120
Olejek pomaranczowy 80
Ekstrakt pizmowy 3% 50
Ekstrakt z pigma wiwery 3% 50

T 1000

Powyiszy zestaw zbadano i stwierdzono, ie po-
siada te same pozadane wlasSciwoéci bogactwa za-
pachu i trwalo$ci, co bardzo kosztowny olejek
wetiwerowy, a ponadto posiada nowy le$ny za-
pach podobny do zapachu zywicy. Acylowany
produkt z przykladu I moze wiec zastapié tra-
dycyjne materialy takie, jak drzewo sandaiowe,
wetiwert i paczulg.

Doskonale wyniki otrzymujc sie lakze stosujgc
z kompozycji acylowe pochodne otrzymane spo-
sobem podanych w przykladach II—XIV - zamiast
acylowej pochodnej otrzymanej sposobem poda-
nym w przykladzie I, lub w mieszaninie z nig.
Mieszaniny tych produktéw mozna takze stoso-
waé w celu podniesienia zalet kompozycji zapa-
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chowcej zawierajacej substancje rzynng otrzyma-
na sposobem podanym w przykladzie XIIT i in-
" nych kompozycji zapachowych lub knm\pozycn
modyfikujacych zapach.

Stwierdzono ponadto, .Ze nowe keclony moina
poddawaé¢ dalszym .znanym reakcjom otrzymujac
pochodne. Dzieki temu ketony te mozna sloso-
waé jako produkiy posrednie do otrzymywania
innych uzytecznych materialéw poddajac je na
przyklad reakcji z hydroksyloaming w otrzymujac
pochodne oksymowe.

Fig. 1 przedstawia widmo absorpcyjne w pod-
czerwieni (IR) nowego dotychczas nieznanego acy-
_lowanego ketonu;

Fig. 2 przedstawia widmo magnetycznego re-
zonansu jadrowego. (NMR) tej samej substancji;

Fig. 3, 4, 5, 7 i 8 przedstawiaja widma absorpcyj-
ne w podczerwieni (IR) materialéw uwodornio-
nych, a fig. 6 przedstawia widmo absorpcyjne w
podczerwieni (IR) nowej izomeryzowanej substan-

10

Zastrzezenia patentowe
1. Kompozycja zapachowa, zmamienna tym, ize
jako substancje czynng zawiera cyklododecybal-
kiloketon o ogélnym wzorze 1, w ktérym Ii, ozna-
cza nizsza grupe alkilowa o 1—6 atomach wegla,
R, oznacza grupe met};nlowa‘ lub metylenowsa, a
R; i R, oznaczaja nie sasiadujace ze soba grupy
metylowe przy czym keton ten zawiera od 0—3
30 niesprzezonych wigzan podwéjnych miedzy atoma-
mi wegla oraz przynajmniej jeden skladnik za-
" pachowy, taki jak aldehyd, ester, keton lub ole-
jek eteryczny oraz noSnik.

2. Kompozycja wedlug zastrz. 1, znamicnna tym,

35 ze jako substancje czynng zawiera cyklododecylo-
alkiloketon o wzerze 4.

3. Kompozycja wedlug zastrz. 1, znamienna tym,
ze jako substancje czynng zawiera cyklodode-
cyloalkiloketon o wzorze 5.

10 4. Kompozycja wedlug zastrz. 1, znamienna tym,
ze ja‘ko substancje czynna zawiera cyklodode-
cyloalkiloketon o wzorze 18.

25

R|C=0 R2
.RJ R4 CH3 CH3
WZOR 1 WZOR 2
CH,CO CH,4
R'C':O ?Hp ‘
_CHZ"éHrﬁ"" “"CHn—
CH3 CH3
WZOR 3 wzOR 4
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Dtugose  fali (mikrony)
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Czestotliwosé (cm™)

Widmo absorpcyjne w podczerwient
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