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Sposéb wytwarzania (E)-3,7-dwumetylookten-4-olu-1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania (E)-3,7-dwumetylookten-4-olu-1, o wzorze przedsta-
wionym na rysunku, majacego zastosowanie jako skiadnik kompozycji perfumeryjnych oraz surowiec do
wytwarzania preparatéw owadobdjczych.

Z artykutu, opublikowanego w czasopismie ,.Journal of American Chemical Society*, 76/1954.s. 1173,
znany jest spos6b wytwarzania mieszaniny izomeréw E i Z 3,7-dwumetylookten-4-olu-1. W sposobie tym
4-metylo-3,4-dwuhydropiran poddaje si¢ chlorowaniu a otrzymana dwuchloropochodna poddaje si¢ reakcji
z bromkiem izobutylomagnezowym. W wyniku tego tworzy si¢ 2-izobutylo-3-chloro-4-
metyloczterohydropiran, ktéry zadaje si¢ rozdrobnionym sodem. Ponadto, z francuskiego opisu
patentowego nr 1479677, znany jest sposOb polegajacy na selektywnej hydrogenacji 3,7- dwu-
metylo -5- oksaoktanalu-1, w wyniku czego powstaje 3,7-dwumetylooktandiol-1,5. Zwigzek ten
przeprowadza si¢ w dwuoctan, a nast¢pnie poddaje pirolizie w temperaturze 370°C. Otrzymang mieszaning
octanu 3,7-dwumetylookt-4-en- 1-ylu i octanu 3,7-dwumetylookt-5-en-1-ylu poddaje si¢ hydrolizie, w wyniku

ktérej otrzymuje si¢ mieszaning dwoch alkoholi: 3,7-dwumetylookten-4-olu-1i 3,7-dwumetylookten-5-olu-
" 1. Wydzielenie czystego (E)-3,7-dwumetylookten-4-olu-1 z mieszanin, bedacych koficowymi produktami w
znanych sposohacb wymaga dodatkowych operacji. Dodatkowa niedogodnoscia sposobu, w ktorym jako
surowiec wyjsciowy stosuje si¢ 4-metylo-3,4-dwuhydropiran, jest mata wydajnos$é dwoch pierwszych elapow
syntezy, wynoszgcd okoto 20%. :
W sposobie wediug wynalazku jako surowiec wyjsciowy stasuje si¢ halogenek 1zobutvlomagnczowy,
. ktéry poddaje si¢ reakcji Grignarda z aldehydem krotonowym. Alkohol allilowy, tworzacy si¢ w tej reakcji.
poddaje si¢ reakcji Claiséna z ortooctanem alkilowym, w obecnosci kwas$nego katalizatora, korzystnic kwasu
propionowego, a nast¢pnie redukuje si¢ grupe estrowa, korzystnie metoda Bouveault-Blanca.
Zasadnicza zaleta sposobu wedlug wynalazku jest wytworzenie czystego (E)-3,7-dwumetylookien-4-
olu-l z wydajnoécig znacznie wigksza niz w znanych sposobach. Czysty (E)-3, 7-dwumet)lookten-4-01 1 ma
-+ przyjemny zapach, zblizony do zapachu cytronellolu, z wybitng nuta r62ang.
Przedmiot wynalazku jest objasniony w przykladzie wytwarzania (E)-3, 7<lwuemtylookten -4-olu-1, 0
wzorze przedstawionym na rysunku, z bromku izobutylomagnezowego i aldehydu krotonowego.
-z Przyk¥ad. Do roztworu bromku izobutylomagnezowego, otrzymanego z 24,3 g (1 mola) magnezu i
- 137g (1 mola) bromku izobutylu, w 400 ml eteru absolutnego, wkrapla si¢ powoli, mieszajac i chlodzac,
roztw6r 56g (0,8 mola) aldehydu krotonowego w 100 ml eteru etylowego. Mieszaning reakcyjng pozostawia
-~"15i¢ preex 2-godziny w temperaturze pokojowej, a nasigpnie zadaje nasyconym roztworem chlorku amono-
wego. Po oddzicleniu fazy eterowej, faz¢ wodng ekstrahuje si¢ eterem, a polaczone roztwory eterowe
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przemywa nasyconym roztworem wodorow¢glanu sodu i suszy bezwodnym siarczanem magnezu. Surowy
osrodukt destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem, otrzymujac 76.0g 6-metylo-hepten-2-olu-4. Do 75g
(0,58 mola) tego alkoholu dodaje si¢ 610g (4 mole) ortooctanu etylowego i 1,0g kwasu propionowego, po
czym ogrzewa w temperaturze 138°C przez godzing, oddestviowujac jednoczesnie tworzacy si¢ alkohol
etylowy. Po odpedzeniu nadmiaru ortooctanu etylowego, pozostatos¢ destyluje si¢ pod obnizonym cisnie-
niem. W wyniku tego powstaje 103,8g czystego estru etylowego kwasu (3E)-2,6-dwumetylo-hepten-3-
karboksylowego-1. Do 99g (0,5 mola) estru dodaje si¢ 75g (1.25 mola) izopropanolu i calos¢ wkrapla sig
energicznie mieszajac, do zawiesiny 52g (2,25 mola) rozdrobnionego sodu w 500 ml ksylenu. Wkraplanic
prowadzi si¢ z szybkoscig zapewniajacg intensywne wrzenie mieszaniny reakcyjnej. Nie zuzyty sod rozklada
si¢ alkoholem metylowym i dodaje 500ml wody. Po oddzeleniu warstwy organicznej, warstwg wodng
ekstrahuje si¢ eterem. Polgczone ekstrakty suszy si¢ bezwodnym siarczanem sodowym, odp¢dza rozpuszczal-
nik, a pozostalos¢ destyluje pod zmniejszonym ciénieniem. W wyniku tego otrzymuje si¢ 75g czystego
(E)-3,7-dwumetylookten-4-olu-1, o nast¢pujacych wiasnosciach fizycznych i spektralnych: temperatura
wrzenia 90°C-90,5°C/1330 Pa: np® = 1,4441; PMR (8, CCly) 1.20/d, J = 7THz, 6H,(CH3):CH—CH—),
1,27/d,J =7Hz, 3H, =CH—CH(CH:)—CH»—), 3,50(s,1H,—CH—OH), 3,77/t,J = 7THz,2H,—CH»—
CH,—OH), 5,52/m,2H, —CH=CH—); IR[cm "] 3350(s,b); 1050(s), 1370(s), 970(s).

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania (E)-3,7-dwumetylookten-4-olu-1, znamienny tym, ze halogenek izobutylomag-
nezowy poddaje si¢ reakcji Grignarda z aldehydem krotonowym, a tak otrzymany alkohol allilowy poddaje
si¢ reakcji Claisena z ortooctanem alkilowym, wobec katalizatoré6w kwasnych, po czym redukuje sig grupg
‘estrowa.

‘ 2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze redukcj¢ grupy estrowej prowadzi si¢ metoda Bouveault-
Blanca. :
3. Sposéb wedlug zastrz. 1, zaamienny tym, Ze jako katalizator stosuje si¢ kwas propionowy.
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