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(54) zZplsob piipravy smési 3-fenylbut-3-enylacetdtu, 3—feny1but-2-eny1acetétu 8

4-acetoxy-2-fenylbutan~2-olu

Zplsob priprevy smé&si 3-fenylbut-3-
-enylacetétu, 3-fenylbut-2-enylacetdtu a
«g-ecetoxy-z-fenylbutan-z-olu pro parfu-
nérské ddely. '

(' Gtelem vynélezu je zlepdeni sloZeni
émési vhodné pro vonné kompozice a zvyjde~
xii jejich trvanlivosti.

Uvedeného \&elu se dosdhne zahiivé-
nfm pFibliiné ekvimolérni smési OC-met-
hyl-styrenu a peraformaldehydu s kyseli-
nou octovou. Kyselina se poufije v mnoi-
stvi 1 % 5 mol na mol O¢~methylstyrenu
a zahif{véni se provédi po dobu 2 a% 10
hodin na teplotu 100 az 150 °C. Poté se
sm$s izoluje destilact.
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? \Lynéiez se tykéd zplscbu pripravy sm¥si 3-fenylbut-3-enylacetétu, 3-fenylbut-2-enyl-
i&cetétu a 4~-acetoxy-2-fenylbutan-2-olu pro perfumérské dlely, zehFivénim pfibliZn& ekvi- |
Enoiérni sm¥si o¢ ~methylstyrenu a pareformaldehydu s kyselinou octovou. SmEs obsshuje
priblizné 60 % hmot. 3-fenylbut-3-enylacetdtu, 20 % hmot. 3-fenylbut-2-enylacetdtu a

20 % hmot. 4-acetoxy-2-fenylbutan-2-olu. Vinové pripomind acetéty geraniolu a citronelo-—
lu & pro tyto své vlastnosti o vhodné k poufit{ do riZovych a gerdeniovych komplexd
T;iebo té% jeko néhrada fenylet:-iacetdtu. Navic mé wynikajici trvanlivost, kterd je ddna
pf'itomoat:t 4—acetoxy-z-fenylbutan-z-olu, ma;jiciho vyborné fixadni schopnosti.

‘Ze znémych zpisobl zfskévéni smési 3-fenylbut-3-enylacetétu a 3-feny1but—2-enylace-
tétu Jje z¥ejm& nejvhodnd j51 poatup popsany v préci Ch.C. Priceho, F.L. Bentona a
' J . Schmidleho v J. Amer. (hem. Soc. J1, 2860 (1949), spotivejsci v t¥fhodinovém zshi{vé~
ni o¢ -methylstyrenu, pera:formaldehydu a velkého pi‘ebytku kyseliny octové pod refluxem.
Po'l:é se %4st kyseliny octové za normédlnfho tlaku oddestiluje oddestilovené mnoistvi se
nahradi ste jnym mno¥stvim acetenhydridu, smés se zshi{véd k refluxu delsf 3 hodiny a
poté gse rozdestiluje. Ziské se celkem 70 % teor.. fenylbutenylacetsdtl, z SehoZ je asi
75 % hmot. 3-fenylbut-3-snylacetdtu (b.v. 135 °C/1,74 kPa; n20 = 1,5233) a 25 % hmot, 3-fe-
nylbut-2-enylacetdtu (b.v. 144° - 145 °C/1,74 kPa; n20=1,5335). Cilem tohoto postupu
bylo z_iskat’ meximéln{ mnoZstvi obou fenylbutenylacetétl, pouZivengch ddle pro vyrobu
fenylbutadienu pyrolyzou. Postup je néro¥ny na rozméry aparétd (pouiivéd se 6 mold kyse-
i:l.ny octové na 1 mol OC-methylstyrenu), na menipulace a polet technologickych operact
(reakce - oddestilovéni - dcplnén:( - reakce - oddestilovéni) & na spotiebu acetanhydridu.

V préei E.G,E. Hawkinse a R.D. Thompsona v J. Chem. Soc. 1961, 370 se uvédi, Ze
zahi‘Ivén:’.m 118 g ot=methylstyrenu, 36 g paraformaldehydu a 333 ml kyseliny octové k re-
fluxu po dobu 1 hodiny, oddestilovénim kyseliny octové a frakcioneci bylo ziskéno 6.g
o¢ -methylstyrenu, 48,4 g smési 3-fenylbut-3-enylacetétu a 3-fenylbut-2-enylacetétu

s men¥im mnofstvim odpovidajfcich fenylbutenoll s 4-fenyl-4-methyl-l,3-dioxenu & 68,4 g
4-scetoxy-2-fenylbutan-2-olu (b.v. 160° - 165 °C/1,74 kPe; n2% = 1,5147). Molérnt
i)oméry vychozich létek byl& stejné jeko v préci v J. Amer. Chem. Soc. J1, 2860 (1949),
{pracovalo se tedy opst s velkym piebytkem kyseliny octové. Uriitou vghodou by byla rela-
tivné krétké reskini doba a Jednoduchost z hlediska menipulac{ a podtu technologickych
nperaci zna¥nou nevyhodou tohoto postupu z perfumeréifského hlediska je v3ak sloZeni
—-;eakéni sm¥si po ukondenf reakce, kterd obsehuje relativn® mélo vini urdujfcich fenylbu-
_ienylacetétﬁ a velké mnoZatvi 4-acetoxy-2-fenylbutan—2-olu, jeho% uZitnd hodnota spodivé

pi‘edevéim v jeho ffixainich schopnostech.

Uvedené nevyhody spolehlivé odstranu,je zpldsob pi‘ipravy smEsi 3-feny1but-3-enylace-
: tétu, 3~feny1but-:!—enylacetétu & 4-acetoxy~2-fenylbuten-2-olu pro perfuméiské Glely za-
'hf':(vénim p¥ibliZné ekvimolérni smésl oC -mthylstyrenu e pereformeldehydu s kyselimou

octovou podle tohoto vynélezu. Jeho podstate spo¥ivé v tom, Ze se kyselina octové pouZi-
je v mnoZatvi 1 a% 5 mol na molOC-methylstyrenu a zeh¥ivén{ se provédl po dobu 2 a¥ 10
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hddin ne teplotu 100 a% 150 °C, natef ;e smés izoluje destilaci., Po oddestilovéni
reakéni vody, nezreagované‘kyseliny octové a melého mno¥stvi OL-methylstyrenu se vaku-
ovou destilaci ziské sm¥s pPibliZn¥ 60 % hmot. 3-fenylbut-3-enylacetédtu, 20 % hmot.,
3~-fanylbut-2-enylacetétu a 20 % hmot. 4-scetoxy-2-fenylbuten-2-0lu, vrouci rozmez{

135 - 165'°C, pri 1,74 kPa, poufitelnd v parfumé¥ském primyslu. Vghoda zpisobu podle
é&nélezu apoéivé § tom, %e slo¥enf smési Jje pro parfumédiské ilely mnohem vyhodn&js{,

ne¥ ta, k nim¥ vedou dosud znémé postupy. Pritom neni poufivén ascetenhydrid a mno¥stvi
kyseliny octové je menS{ ne%Z v popsanych pracich. Vonné vlastnosti sm&si podle vynédlezu {
pfipominej{ geranylacetdt, pouZivany dosud pro celou Fadu vonnych kompozic. V uzavieném
systému je moino zvysit teplotu nad bod veru a pracovat bii zvyéehém tleku. Postup je |
dostatedn® zFejmy z popisu a z ndsledujicich p¥fkledd konkrétniho provedeni.

Piiklad 1

Sm&s 1044 g (8,8 mol) oc-methylstyrenu, 318 g (10,6 mol) pareformaldehydu a 1593 g
(26,5 mol) kyseliny octové byls zeh¥ivéna k refluxu (120 °C) po dobu 8 hodin. Poté
byla oddestilovédne reskdnf voda, nezreagovend kyselina octové a velmi melé mnoZstvi _
o -methylstyrenu, na¥eZ byla vakuovou destileci ziskéna smés 580 g 3~fenylbut-3-enyl-
acetdtu, 193 g 3-fenylbut-2-enylacetdtu a 258 g 4-acetoxy-2-fenylbutan-2-olu, vrouci :
v rozmez{ 135 - 165 °C pii 1,74 kxPa, cof pifedstavuje asi 60% vjt&Zek ne & ~methylstyren.

Prikled 2

Bylo pbstupovéno stejn& jJako v prikledu 1, s t{m rozdflem, %Ze mno¥stvi kyseliny
occtové bylo sniZeno ne 1 mol na mol C-methylstyrenu & reekce byls provéd&na v auto-
klévu pri teplotd 150 °C po dobu 2 hodin. Vakuovou destilaci byle ziskéna sm&s 575 g
3-fenylbut-3-enylacetétu, 193 g 3-fenylbut-2-enylacetétu a 258 g 4-acetoxy-2-fenylbutan-
-2=o0lu, vroucl v rozmezi 135 - 165 %¢ pti 1,74 kPa, coZ pfedstavuje vytdZek 58 %.

Pi{kled 3

Bylo postupovédno stejn& jeko v p¥{kladu l, s tim rozdflem, %Ze bylo pouZito 5 mol
kyseliny octoié na 1 mol C-methylstyrenu & reakce byla provéddéna pi#i 110 % po dobu
10 hodin. Vakuovou destilacf byla ziskdna sm&s 585 g 3-fenylbut-3-enylace£étu, 193 g
3-fenylbut-2-enylacetdtu a 258 g 4-aéetoxy-z-fenylbutan-z-olu, vrouct v rozmezi 135 -
165 °C p¥i 1,74 kPa, co¥ predstavuje vitdZek 62 %. -
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PREDMET VYINALEZU

Zpisob . p¥ipravy sm¥si 3-fenylbut-3-enylacetétu, 3-fenylbut-2~enylacetétu a 4-aceto-
xy=-2-fenylbuten-2-olu zeh¥ivénim p#ibliZn& ekvimolérni sm&si oC -methylstyrenu a para-
formaldehydu s kyselinou cetovou, vyznaéujici' se tim, %e se kyselina octové pouZije
v mnoistv{ 1 a¥ 5 mol na mol ¢C-methylstyrenu a zshi{véni se provéd{ po dobu 2 a% 10V
hodin na teplotu 100 °C a% 150 °C, nafe¥ se smés izoluje destilaci.
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