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Sposob wytwarzania /E/-1-/2 3,3-tr6jmetylocyklopenten -1-ylo/
-penten-3-olu-2

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania [E/-1-/2,3,3-trjmetylocyklopenten- 1-ylo/-penten-3-olu-
2, o wzorze przedstawionym na rysunku, znajdujacego zastosowanie jako sktadnik kompozycji perfumeryjnych.

Zwiazek chemiczny, wytwarzany sposobem wedtug wynalazku, jest zwigzkiem nowym.

Istota wynalazku polega na tym, ze 2,3,3-trgjmetylocyklopenten- yloacetonitryl poddaje si¢ reakcji
Grignarda z halogenkiem allilomagnezowym, a otrzymana mieszanin¢ ketonéw, a,8-nienasyconego i f,y-nienasy-
conego, poddaje si¢ izomeryzacji wobec katalizatoréw zasadowych. W wyniku izomeryzacji §,y-nienasycony

keton przechodzi w a,8-nienasycony keton. Keton ten redukuje si¢ nast¢pnie do alkoholu allilowego, stanowiace-
go produkt koricowy. Korzystne jest prowadzenie procesu izomeryzacji wobec trzeciorzgdowych amin alifatycz-
nych, wérodowisku alkoholi pierwszorzgdowych. W alternatywnym rozwigzaniu sposobu wedtug wynalazku,

2,3 3-tréjmetylocyklopenten- yloacetonitryl poddaje si¢ reakcji Grignarda z halogenkiem 1-propenylomagnezo-
wym, w wyniku ktorej powstaje bezpostednio keton af-nienasycony. Keton ten redukuje si¢ nastepnie do
alkoholu allilowego.

Zwigzek chemiczny, wytworzony sposobem wedlug wynalazku, ma przyjemny zapach balsamiczno-kwiato-
wy. Zaleta sposobu jest stosowanie tatwo dostgpnego surowca, w postaci 2,3,3-trGjmetylocyklopenten-yloaceto-
nitrylu, otrzymywanego z duza wydajnoscia z kamfory.

Przedmiot wynalazku jest objasniony w przyktadach wytwarzania [E/-1-/2,3,3- tréjmetylocyklopenten-1-
ylo/ -penten-3-olu-2, ktérego wzdr jest przedstawiony na rysunku.

Przyktad 1. Do roztworu bromku allilomagnezowego, otrzymanego z 24,3 g (1 mola) magnezu,
121 g (1 mola) bromku allilu i 1000 ml absolutnego eteru, dodaje sie powoli, w temperaturze 20°C, roztwor
74,5 g (0,5 mola) 2,3,3-tréjmetylocyklopenten- -1-yloacetonitrylu w 200 ml eteru i pozostawia na 24 godziny.
Nastepnie catos¢ wlewa si¢ do mieszaniny 1000 g pokruszonego lodu i 500 ml stezonego kwasu solnego. Po
oddzieleniu warstwy eterowej, warstwg¢ wodna ogrzewa si¢ pod chtodnica zwrotng przez godzing. Po ochlodze-
niu, oddziela si¢ warstwe organiczng, a warstwe¢ wodna ekstrahuje eterem. Potaczone, wszystkie roztwory etero-
we przemywa si¢ nasyconym roztworem wodoroweglanu sodu isuszy bezwodnym siarczanem magnezu. Po
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odpedzeniu rozpuszczalnika, do pozostalosci dodaje si¢ 6 ml bezwodnej tréjetyloaminy i 800 ml bezwodnego
metanolu, po cZym calo$é pozostawia si¢ w temperaturze 20°C na czas 24 godzin. Po oddestylowaniu metanolu
surowy produkt destyluje si¢ pod zmniejszonym ciénieniem, otrzymujac 72,8 g (0,38 mola) ketonu. Keton ten
rozpuszcza si¢ w450 ml metanolu, dodaje w temperaturze 0°C, roztwér 7,2 g (0,19 mola) borowodorku sodu
w 50 ml metanolu. Catos¢ miesza si¢ przez 4 godziny w temperaturze 20°C, rozciericza wod3 i ekstrahuje pro-
dukt eterem naftowym. Surowy produkt, po odpedzeniu rozpuszczalnika, poddaje si¢ frakcjonowane;j destylacji
prézniowej. W wyniku tego otrzymuje si¢ 63,1 g czystego /E/-1-/2,3 3-trGjmetylocyklopenten -1-ylo/-penten-3-
olu-2, o nast¢pujacych wtasnosciach fizycznych i spektralnych: temperatura wrzenia 99°C—100°C/ 4 - 10 * kPa;
n%o =1,4783; PMR (CCl.8) 1,26/s,6H,—C(CH3),—/, 1,78/s,3H,—C(CH;)=/, 1,92/mJ=7HzJ=2Hz3H,
—CH=CH(CH;3)/, 2,22/s,1H,—OH/; 43/m, 1H,—CH,—CH(OH)-/; 5,7/m,2H,~CH=CH(CH;)/; IR[cm 1]
3,480(m), 3620(m), 3030(w), 1675(m), 1360(s), 1120(m), 970(s).

Przyktad II. Do roztworu bromku 1-propenylomagnezowego, otrzymanego z 29,2 g (1,2 mola)
magnezu, 145 g (1,2 mola) 1-bromopropenu-1 w 1200 ml czterohydrofuranu, dodaje si¢ powoli roztwoér 74,5 g
(0,5 mola) 2,3,3-tréymetylocyklopenten- 1-yloacetonitrylu w 300 ml eteru i pozostawia mieszaning reakcyjna na
24 godziny, w temperaturze 20°C. Nastepnie dodaje si¢ 1000 g pokruszonego lodu i S00 ml st¢Zonego kwasu
solnego. Po oddzieleniu warstwy eterowej, warstw¢ wodna ogrzewa si¢ przez godzing pod chiodnicg zwrotna,
a po ochlodzeniu, ekstrahuje eterem etylowym. Polgczone roztwory eterowe przemywa si¢ nasyconym roztwo-
rem wodoroweglanu sodu i suszy bezwodnym siarczanem magnezu. Do przedestylowanego produktu, w ilosci
68 g (0,34 mola), rozpuszczonego w 450 ml metanolu, dodaje si¢, w temperaturze 0°C, roztwér 6,5 g (0,17 mola)
borowodorku sodu w 50 ml metanolu. Catos¢ miesza si¢ przez 4 godziny w temperaturze 20°C, rozciericza woda
i ekstrahuje eterem naftowym. Ekstrakty przemywa si¢ nasyconym roztworem chlorku sodu i suszy bezwodnym
siarczanem magnezu. Po destylacji frakcjonowanej otrzymuje si¢ 58,5 g czystego /E/-1-/2,3,3- tréjmetylocyklo-
penten-1-ylo/ -penten-3-olu-2.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania /E/-1-/2,3,3-tréjmetylocyklopenten-1-ylo/ -penten-3-olu-2, o wzorze przedstawio-
nym na rysunku, znamienny tym, Ze2.3,3-tréjmetylocykiopenten -1-yloacetonitryl poddaje si¢ reakcji
Grignarda z halogenkiem allilomagnezowym, po czym izomeryzuje si¢ wobec katalizatoréw zasadowych, a na-
stepnie redukuje do alkoholu allilowego.

2. Spos6éb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze proces izomeryzacji prowadz si¢ przy uzyciu
trzeciorzedowych amin alifatycznych, w srodowisku alkoholi pierwszorzedowych.

3. Sposéb wytwarzania [E/-1-/2,3,3-trGjmetylocyklopenten-1-ylo/ -penten-3-olu-2, o wzorze przedstawio-
nym na rysunku, znamienny tym, Ze233-trgjmetylocyklopenten -1-yloacetonitryl poddaje si¢ reakcji
Grignarda z halogenkiem 1-propenylomagnezowym, po czym redukuje do alkoholu allilowego.
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