POLSKA
RZEGZPOSPOLITA
LUDGWA

OPIS PATENTOWY!112118
PATENTU TYMCZASOWEGO

do patentu

Pieriwwszenstwo:

Patent tymczasouy dodatkowy

/utoszono: 09.08.78 (P. 219123)

iy . .
i Zgloszenie ogloszono:

Opis patentowy vpublikowano: 30.12.1981

C: -uNIA L

Ur-adu Patentowego
Pobsg; R ae g Lodewsj

lnt ClI®, €CO7C 69/07
//A61K 7/46

02.07.79

Tworcy wynalazku: Czestaw Wawrzeniczyk, Krzysztof Derdziriski, Andrzej Zabza,
Jbzef Géra, Whadystaw Brud, Wiestaw Szelejewski

Uprawniony z patentu tymczasowego: Politechnika Wroctawska, Wroctaw (Polska)

Sposéb wytwarzania nowej pochodnej tréjmetylocyklopentenu

|

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
nowej pochodnej tréjmetylocyklopentenu, o wzorze
przedstawionym na rysunku, znajdujgcej zastosowanie
jako skladnik kompozycji perfumeryjnych.

Istota wynalazku polega na tym, ze 1-(2,2,3-
tréjmetylocyklopenten-3-ylo)propanon-2 poddaje si¢
reakcji Wittiga-Hornera z karboalkoksymetylofosfonia-
nem dwualkilowym. W wyniku powy2szej reakcji
otrzymuje si¢ ester alkilowy, ktéry poddaje si¢
selektywnej redukcji grupy estrowej, korzystnie przy
uzyciu kompleksowych wodorkéw metali, a nast¢pnie
estryfikuje azeotropowo kwasem mréwkowym.

Zwiazek chemiczny, wytworzony sposobem wedlug
wynalazku, zaréwno w postaci racemicznej, jak i
optycznie czynnej, ma trwaty zapach korzenno-drzewny.
Zaleta sposobu jest stosowanie fatwo dost¢pnego
surowca, wytwarzanego z duzg wydajnoscia z kamfory
albo alfa-pienu.

Przedmiot wynalazku jest objasniony w przykladzie
wytwarzania nowej pochodne;j tréjmetylocyklopentenu,
mréwczanu  (E)-3-metylo-4-(2,2,3-tréjmetylocyklopen-
ten-3-ylo)buten-2-ylu, o wzorze przedstawionym na
rysunku.

Przyktad. 140g (0,625 mola) karboetoksymetylofo-
sfonianu dwuetylowego wkrapla si¢ do zawiesiny 15g
(0,625 mola) wodorku sodowego w 400ml eteru
absolutnego, w temperaturze 20°C, otrzymujgc sodowg
pochodng karboetoksymetylofosfonianu dwuetylowego.
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Roztwér sodowej pochodnej fosfonianu wkrapla si¢ do
wrzgcego roztworu 83,1g (0,50 mola) 1+(2,2,3-tréjmety-
locyklopenten-3-ylo)propanonu-2 w 600ml eteru, w
ciqgu 4 godzin, a nast¢pnie ogrzewa mieszaning
reakcyjna do wrzenia przez kolejne 4 godziny. Po
dodaniu 200ml wody produkt ekstrahuje si¢ eterem
naftowym, a eckstrakty przemywa wodg i suszy
siarczanem sodowym. Surowy produkt sgczy si¢ przez
krétka kolumn¢ z silikazelem (eluent-eter naftowy) i
destyluje. Roztwér otrzymanego estru w 100ml eteru
dodaje si¢ do zawiesiny 8,08 (0,21 mola) wodorku
litowo-glinowego w 300 ml eteru, w temperaturze 20°C.
Po uplywie godziny mieszaning rozkiada si¢ roztworem
kwasnego winianu sodowego, ekstrahuje eterem, prze-
mywa ckstrakty nasyconym wodorowgglanem sodowym
i wodg. Otrzymany surowy alkohol destyluje si¢ przez
kré6tka kolumng otrzymujac 75g produktu. 19,9g (0,10
mola) otrzymanego zwiazku, 5,75 g (0,125 mola) kwasu
mréwkowego oraz 50ml chlorku metylenu ogrzewa si¢
do wrzenia pod nasadka do azeotropowego usuwania
wody, do momentu az woda przestaje si¢ zbieral.
Nastepnie roztwoér przemywa si¢ nasyconym roztworem
weglanu sodowego, suszy siarczanem sodowym i
destyluje surowy produkt pod obnizonym ci§nieniem. W
wyniku powyiszego otrzymuje si¢ 20,08 bezbarwnego,
oleistego mréwczanu (E)-3-metylo-4-(2,2,3-tréjmetylo-

"cyklopenten-3-ylo-)buten-2-ylu.

Wiasnoici zwigzku, wytworzonego w powyiszym
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przykladzie wykonania wynalazku, ilustruje poniZsza Zastrzezenia patentowe
tabela. .

1. Spos6b wytwarzania nowej pochodnej tréjmetylo-
cyklopentenu, o wzorze przedstawionym na rysunku,

Temperatura 20

- /O A X ) 1 o . '
azni °C/kpa " ° TRemD PMR/S HMDS. CCl) Uwagi mamienny tym, ze 1-(2,2,3-tréjmetylocyklopenten-3-
126-128/ 14785 3042 w W03 L crge | EZE000 ylo)propanon-2 poddaje si¢ reakcji Wittiga-Hornera 2z
1.333- 107 2957vs 123 7R ERE (gle) karboalkoksymetylofosfonianem dwualkilowym, po
1725vs(CO) 1.86 szer.s. 3H. CH.C= k . . lek .
1666W(C=C) 1,99s,3H,CH,C=CHCH,0 czym ta otrzymany gster poddajg si¢ sele] tywng
1460 s 1.75-2.62 mult., SH redukcji gru estrowej, a nastepnie estryfikuje si
_ 5-2.62 mult ji grupy j
s 4:‘;‘1?;:“7;”_;’(*;:;" azeotropowo kwasem mréwkowym.
42szer.s, IH,.= vkl * .
1361 s 5.61 szer.t. J=THz. IH, 2. Sposéb wedtug zastrz. |, mamiemny tym, Zze w
1160 vs(C-0) =CHCH,0 procesie redukcji grupy estrowej stosuje si¢ kompleksowe
800 s(=CH) 8.19s, IH, CHO

wodorki metali.
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