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Werkwijze voor het bereiden van cis—jasmon

De uitvinding heeft betrekking op een werk—
wijze voor het bereiden van cis-jasmon, een in het bijzonder voor
de parfumindustrié belangrijke stof.

De uitvinding beoogt een nieuwe werkwijze
voor de bereiding van cis—jasmon te verschaffen. Bij deze werkwij-
ze laat men 3-methylcyclopentenon-2 met cis-pent-2-enyl-1-halogeni-
de reageren bij aanwezigheid van &én of meer inerte oplosmiddelen,
waterige alkalihydroxiden en &én of meer "fase-overdadbsmiddelent
De reactie wordt uitgevoerd in een 2-fase systeem en kan worden
toegelicht door het reactieschema A, waarin X chloor of broom en
M een alkalimetaal voorstelt.

Meer in het bijzonder heeft de uitvinding be-
trekking op een werkwijze voor het bereiden van cis-jasmon met

de formule 1, met het kenmerk, dat men 3-methyl cyclopentenon~2

met de formule 2 innig mengt met een cis pentenylhalogenide met

de formule 3, bij aenwezigheid van een base en een "fase-overdrachts-
middel" met de algemene formule 4, waarin tenminste één van de
groepen R], R2, R3 en Rh voorstelt C6-C1h aryl, C6-C10 aralkyl, C6—
020 alkyl C6'c1h alkaryl of C6-020 alkenyl en de andere groepen

R,> R3 en Ry voorstellen C,~Cg alkyl en 7~ een anion is, gekozen
uit een halogeenanion of een hydroxylemion, terwijl X chloor of
broom voorstelt waarbij de reactie wordt uitgevoerd in een vloei-
baar 2-fasen systeem, de reactietemperatuur ligt in het traject
van 30—20000, de molaire verhouding van 3-methyl cyclopentenon-2
tot cis pent-2-enyl halogenide ligt in het traject van 0,5:1,5 tot

1,5:0,5, de concentratie aan "pase—overdrachtsmiddel" in de reac-

tiemassa ligt in het traject van 0,5 g fase-overdrachtsmiddel per
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mol 3-methyl cyclopentenon-2 tot 25 g fage -overdrachtsmiddel per
mol 3-methylcyclopentenon-2, in het voor h.ét reactiesysteem inert
oplosmiddel, gekozen uit tolueen, benzeen, o—xyleén, m-xyleen,
p-xXyleen, ethylbenzeen, n-hexaan en cyclohexaan, dat men het ver-
kregen produkt gefractioneerd desti'_'l.léert, waarbij een residu en
een destillaat worden gevormd en dat men het cis~jasmon uit het
destillaat wint.

Bij de werkwijze volgens de uitvinding bevin-
den de reagentia voor de werkwijze én de base zich respectievelijk
in twee niet-mengbare fases; een organische fase én hetzij (1)
een waterige base~fase of (2) een vaste base-fase, waarbij de
reagentia zich nagenoeg geheel in de eerste, organische fase en de
base zich nagenoeg geheel in de tweede fase bevindt.

Voorbeelden van geschikte fase-overdrachts-
middeleiq zijn onder andere:
tricapry]:mét hylazmoniumchloride,
cetyltrimethylammoniumbromide en
benzyltrimethylammoniumhydroxyde
De tijdsduur van de reactie is omgekeerd evenredig met de reactie-
temperatuur en kan in het algemeen varieren van 30 minuten tot 10
uur,

De molaire verhouding van 3-methylcyclopente~
non-2 tot cis-pent-2-enyl-l-halogenide ligt bij voorkeur in het
traject van 1:1 tot 1:1,2. De molaire verhouding van base tot
cis-pent-2-enyl-l-halogenide kan liggen in het traject van ongeveer
0,75:1 tot ongeveer 1,5:1, waarbij een verhouding van ongeveer 1:1
tot ongeveer 1,2:1 de voorkeur verdient.De voorkeursconcentratie
aan fase-overdrachtsmiddel ligt in het traject van 2,5-7,5 g fase-
overdrachtsmiddel per mol 3-methyl cyclopentenon-2.

De werkwijze wordt bij voorkeur uitgevoerd
bi] atmosferische druk. Lagere of hogere drukken beinvloeden de
uiteindelijke opbrengst echter niet in ongunstige zin. Als base

wordt bij voorkeur natrium- of kaliumhydroxyde gebruikt.
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De volgende voorbeelden lichten de uitvinding
nader toe.
‘Voorbeeld T

Bereiding ven c¢is—jasmon

Tn een reaktiekolf van 250 ml, voorzien van

verwarmingsmantel, koéler, roerder, thermometer en druppeltrechter,
brengt men een oplossing van 21,3 g natriumhydroxyde en 21,3 g
water. Daarna wordt 20 g tolueen en 1,5 g tricaprylmethylammonium—
chloride (ALIQUAT 3363), in de handel gebracht door General Mills
Chemicals Tnc.) Bij het mengsel gevoegd. De reaktiemassa wordt
vervolgens tot terugvloeien (10200) verhit en in de loop van een
uur wordt een mengsel van 35 g cis-pent—2-enyl-l-chloride en 24,5
g 3-methylcyclopentenon-2 onder terugvloeien bij de reaktiemassa
gevoegd. Men laat de reaktiemassa dasrna nog 4 uur terugvloeien,
waarna deze wordt gemengd met 100 ml koud water en'overgebracht in
een scheitrechter.

De organische laag wordt afgescheiden, neutraal
gewassen en het oplosmiddel wordt afgestript. De overblijvende
olie wordt daarns achtergehouden en gemengd met het reektieprodukt
van voorbeeld IT voordat destillatie plaats heeft.

Voorbeeld IT

Bereiding van cis-jasmon

In een reaktiekolf van 1 1, voorzien van ver-

warmingsmantel, koeler, thermometer, druppeltrechter en roerder,
brengt men een oplossing van 106,5 g natriumhydroxyde in 106,5 g
water. Daarna wordt 100 g tolueen en 7,5 & tricaprylmethylammonium-—
chloride bij het mengsel gevoegd. Het mengsel wordt tot terugvloeien
verhit en in de loop van een uur wordt een mengsel van 122,5 g
3-methylcyclopentenon-2 en 175 g cis-pent-2-enyl-l1-chloride bij

de reaktiemassa gevoegd. De resktiemassa wordt daarna 2 uur tot
terugvloeien verhit, waarna er 250 ml water aan wordt toegevoegd

en het verkregen mengsel wordt overgebracht in een scheitrechter.

De organische laag wordt afgescheiden, neu-
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traal gewassen en het oplosmiddel wordt afgestript.
De achterblijvende olie wordt daarna gemengd

met het produkt van voorbeeld I en het verkregen produkt wordt ge-
®

cambineerd met 17 g Primol™ , 7 g triethanolamine en overgehaald

om de volgende frakties te verkrijgen.

Fraktie demptempera— vloei.stoftanpé- Vacuum Gewicht
no. tuur (%) ratuur (C) m (g)

1 43-120 91-159 2,6 27,3
2 125 162 2,6 19,0
3 167 185 2,6 18,3
4 18k 201 2,5 19,4
5 203 217 2,5 16,4
6 220 2ho 2,5 26,9

De frakties 1, 2 en 3 van het overgehaalde
materiaal worden samengevoegd en gecambineerd met 2 g Primol en
Tonaox ® . Het verkregen materiaal wordt dasrna gefraktioneerd ge-
destilleerd op een Vigreaux kolom met 12 schotels, waarbij men de

volgende frakties verkrijgt.

Fraktie damptempera~ vlceistoftem- Vacuum gewicht
no. tuur peratuur(°C) m (g)

1 53 107 3,5 4,8
2 36 100 1,0 4,5
3 72 120 0,8 3,1
b 8a 121 0,8 L,0
5 80 123 1,0 4,9
6 78 122 1,2 L,2
7 79 128 1,2 3,8
8 79 137 1,2 4,6
9 79 1hh 1,2 2349
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10 87 151 1,2 2,3
11 97 159 1,2 4,1
12 98 17h 1,2 3,8
13 112 182 1,2 2,4
14 120 204 1,2 1,9
15 125 250 1,2 2,6

De frakties 6-9 worden samengévoegd, gesna~
lyseerd en beoordeeld. Door NMR, IR en massa-spectraalanalyse blijkt
het produkt te bestaan uit 94% cis-jasmon met de formule 30 en
voor de rest uit trans jasmon. Het NMR spectrum is aangegeven in
fig. 1. Het IR spectrum is aangegeven in fig.Z2.

Voorbeeld IIT

Jasmi jnparfum

Het volgende mengsel wordt béreid:
Bestanddelen gewichtsdelen
paracresol 1
acetylmethylanthranilaat 20
farnesol k
cis-3-hexenylbenzoaat 30
nerolidol 30
indol 15
eugenol 20
benzylalkohol Lo
methyllinoleaat Lo
Jjasmijnlacton 20
dihydromethyljasmonaat 10
linalool 150
benzylacetaat koo
gbietylalkohol 150
cis jasmon(bereid volgens voor—
Zi;]id IT;samengevoegde fracties 50

8304146




-6 -

Het volgens voorbeeld II bereide cis-jasmon
verschaft aan deze jasmijncompositie de groene, zoete selderij-

achtige noot, die voor jasmijn-parfumcomposities zo belangrijk is.
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"CONCLUSTIES

1. Werkwijze voor het bereiden van cis-jas-

mon met de formule 1, met het kenmerk, dat men 3-methyl cyclopen-
tenon-2 met de formule 2 innig mengt mét éen cis pentenylhalogenide
met de formile 3, bij aanwezigheid van een hase en een "fase—
overdrachtsmiddel" met de algemene formule L, waarin tenminste

én van de groepen R;, R, R3 en R) voorstelt Ce—Cqy aryl, Cc=Cq,
aralkyl, C6-020 alkyl 06-0134 alkaryl of 06—020 a.‘lkenzl en de ande—
re groepen R,, R3 en Rh voorstellen C‘I-CB alkyl en Z een anion
is, gekozen uit een halogeenanion of een hydroxylanion, terwijl

X chloor of broom voorstelt, waarbij de reactie wordt uitgevoerd
in een vloeibaar 2-fasen systeem, de reactietemperatuur ligt in
het traject van 30-20000, de molaire verhouding van 3-methyl
cyclopentenon-2 tot cis pent-2-enyl halogenide ligt in het traject
van 0,5:1,5 tot 1.5:0,5, de concentratie aan "fage—overdrachtsmid-
del"™ in de reactiemassa ligt in het traject van 0,5 g fase-over-
drachtsmiddel per mol 3-methyl cyclopentenon-2 tot 25 g fase-
overdrachtsmiddel per mol 3-methylcyclopentenon-2,in een voor het
reactiesysteem inert oplosmiddel, gekozen uit tolueen, benzeen,
o-xyleen, m-xyleen, p-Xyleen, ethylbenzeen, n-hexaan en cyclohexsan,
dat menhet verkregen produkt gefractioneerd destilleert, waarbi]
een residu en een destillaat worden gevormd en dat men het cis-
jasmon uit het destillaat wint.

2. Werkwijze volgens conclusie 1, met het
kenmerk, dat de base een alkalimetaalhydroxyde is.

3. Werkwijze volgens conclusie 2, met het
kenmerk,dat de molaire verhouding van base tot cis-pent-2-enyl-1-
halogenide ligt in het traject van 0,75:1 tot ongeveer 1,5:1.

L, Werkwijze volgens conclusie 1, met het

kenmerk, dat het cis~pent-2-enyl-l-halogenide, cis-pent-2-enyl-1—~
chloride is.
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