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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia nowych substancji zapachowych.

Substancje zapachowe otrzymane sposobem we-
dlug wynalazku, sg ketonami i wytwarza sie  je
przez acylowanie trdjalkilocyklododecenéw i od-
zyskanie acylowanego produktu. Zwigzki wytwa-
rzane tym sposobem stosuje si¢ jako substancje
czynng w perfumach i mieszaninach modyfikujg-
cych zapach, -przy czym odznac.zaja sie one pozg-
danym, leinym zapachem.

Stwierdzono, ze sposobem wedlug wynalazku
mozna otrzymaé substancje o, réznych zapachach
zaleznie od warunkéw reakcji i dalszej obrébki
substancji wytwarzanych w reakcji.

Wynalazek ilustrujg zalgczone rysunki:

Fig. 1 przedstawia widmo absorpcyjne w podczer-
wieni- (IR) nowego, acylowanego Kketonu;

Fig. 2 przedstawia widmo magnetycznego rezonan-
su jadrowego (NMR)_ tej samej substancji;

Fig. 3, 4, 5, 7 i 8 przedstawiajg widma absorp-
cyjne w podczerwieni (IR) materialéw uwodornio-
nych zgodnie ze sposobem wedlug wynalazku, a
fig. 6 przedstawia widmo absorpcyjne w podczer-
wieni (IR) nowej izomeryzowanej :substancji.:-

Jako cykliczne weglowodory poddawane .prze-
rébce sposobem wedlug wynalazku stosuje sie
tréjalkilo- podstawione cyklododeceny, korzystnie
cyklododeceny o 1—3 nienasyconych wigzaniach

pomiedzy atomami wegla, z niZzszymi grupami: al- "

kilowymi, zawierajgce 1—3 .atoméw .wegla, przy
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czym korzystnym podstawnikiem alkilowym jest
grupa metylowa. Dogodnym Zrédlem otrzymywa-
nia cyklicznych pochodnych sg substancje wytwa-
rzane na drodze trimeryzacji takich metylobuta-
dienéw, jak izopren, piperylen (1,3 — pentadien),
lub mieszaniny izoprenu i piperylenu. Do cyklo-
dodecenéw stosowanych w sposobie wedlug wy-
nalazku nalezg 1,59 — tréjmetylocyklododekatrien-
-1,5,9, 1,5,9-tr6jmetylocyklododekatrien — 1,5,10 i in-
ne tréjmetylocyklo:iodekatrieny.

Stosowa¢ mozna mono-, di- i trienowe cyklo-
dodeceny, przy czym gdy material wyjSciowy jest
trienem otrzymanym przez trimeryzacje polieno-
wych  weglowodoréw, 'to substancje z jednym
i dwoma wigzaniami nienasyconymi mozna otrzy-
maé przez uwodornienie trienéw. Acylowany cy-
klododecen wytworzony sposobem wedlug wyna-
lazku mozna roéwniez uwodornié, jefli .pozgdany’
jest nizszy .stopiefi nienasycenia. Cyklododecen ja-
ko material wyjSciowy stanowi przewaznie mie-
szanine rozmaitych izomeréw cis-trans. Stwier-
dzono, ze niektére z nich sa odpowiednie do sto-
sowania. w sposobie wedlug wynalazku.

Stwierdzono, ze lepsze wyniki otrzymuje sie,
gdy stosuje sie cyklododecen o co najmniej 909,
czysto$ci. Jezeli stosuje sie '.stosunkowo surowy
material mozna go .oczyScié do pozadanego sto-
pnia znanymi metodami, takimi jak destylacja, ok-
strakcja itp. Polozenie podstawnikéw alkilowych
i poloZenie podwéjnych wigzai w pierScieniu cy-



68 941

3
klododecenu moze byé rézne i zalezy od mate-
rialu wyj$ciowego i sposobu przygotowania cyklo-
dodecenu.

Jako $rodek acylujacy, uzywany w sposobie we-
dlug wynalazku moze byé stosowana kazda sub-
stancja zdolna do przylaczenia pozadanej grupy
acylowej do piericienia. Pozgdanymi $rodkami a-
cylujgcymi sy bezwodniki kwaséw karboksylowych,
takie jak bezwodnik propionowy i maslowy. Ko-
rzystnym s$rodkiem acylujacym stosowanym w
sposobie wedlug wynalazku jest bezwodnik octo-
wy. Mogg byé uzyte Srodki acylujace, takie jak
halogenki acylowe, jak na przyklad chlorek ace-
tylu lub mnq,»podohne substancje. Acylowanie mo-
angt przeproazadzaé 'w obecnosci rozpuszczalnika
lub’ w inym $rodowisku bedacym ciecza obojetng
w stosunku do reagentéw, katalizatora i kazdego
innego materialu modyfikujacego, obecnegb w ma-
sie reakcyjnej. Tak wiec jako Srodowisko stoso-
wane w sposobie wedlug wynalazku korzystnie
stosuje si¢ weglowodory i nasycone chlorowane
weglowodory. Pozadanym $rodowiskiem w sposo-
bie wedlug wynalazku jest chlorek metylenu.

Acylowanie mozna przeprowadzi¢ z nadmiarem
‘bezwodnika octowego, ktéry spelnia role cieklego
§rodowiska w masie reakcyjnej, chociaz powazny
nadmiar bezwodnika moze spowodowaé wysoki
stopiefi poliacylacji. W celu zmniejszenia tej po-
liacylacji mozna uzyé w mieszaninie reakcyjnej
nadmiaru tréjalkilocyklododecenu.

Korzystnie reakcje przeprowadza sie w obec-
no$ci katalizatora kwasnego. Stwierdzono, ze spe-
cjalnie pozadane jako katalizatory sq érodki acy-
lujgce Friedel Craftsa. Tak wiec korzystnymi ka-
talizatorami sg: tréjfluorek borowy, chlorek cyno-
wy, chlorek zelazowy i chlorek cynkowy. Stoso-
waé mozna takie substancje tworzgce w warun-
kaéh reakcji takie katalizatory. Na przyklad moz-
na stosowaé kompleks tréjfluorku boru z eterem
lub kompleks tréjﬂuorku boru z kwasem octo-
wym.

Jezeli stosuje sie silny Srodek acylujacy Friedel-
-Crafts’a pozgdana jest nizsza temperatura reak-
cji dla ulatwienia kontroli szybkofci reakcji. Je-
zeli stosuje sie slabsze zwigzki Friedel-Crafts’a,
aby - osiagnaé odpowiednio duzf szybkosé reakcji
pozadana jest wyisza temperatura. I tak reakcje
przeprowadza sie¢ w temperaturze od oKolo. po-
nizej —5°C do okolo 100°C, korzystnie w zakre-
sie od okolo —5°C do okolo 70°C. Tak wiec, sto-
sujgc tréjfluorek boru, mozna stosowaé laznie lo-
dowsa o temperaturze 0°C, a stosujgc chlorek cy-
nowy lub zelazowy korzysina jest temperatura
19°—50°C. Chlorek cynkowy daje dobre wyniki w
temperaturze okolo 70°C.

SteZenie katalizatora moze ‘odbiegaé .od ilosci
katalitycznych, to jest 19, lub 2% w stosunku
do ilo$ci cykododecenu, az do iloSci molowych.
Silniejsze . katalizatory, takie jak tréjfluorek boru,

mozna stosowaé w nizszych stezeniach, podczas gdy

uZycie wyZszych stezenn jest przewaznie korzystne
w przypadku slabszych katalizatoré6w takich, jak
chlorek cynkowy.

Czas reakcji zmienia si¢ zaleznie od tempera-
tury, stezefi reagentéw i katalizatora oraz poszcze-
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gélnych reagentéw i katalizatora uzytych do re-
akcji. Czas reakcji waha si¢ w granicach od oko-
to pél godziny do okolo 10 godzin.

Reakcje mozna prowadzié pod ci$nieniem niz-
szym lub wyzszym od atmosferycznego. Ci$nienie
zmienia sie zaleznie od  dodanego s$rodowiska, je-
$§li wystepuje ono w mieszaninie reakcyjnej, od
srodka acylujgcego i od temperatury, przy czym
korzystnie jest aby reakcja przebiegala pod ci$nie-
niem atmosferycznym. ,

Po zakoniczeniu reakcji acylowany produkt wy-

.odrebnia si¢ z masy reakcyjnej. Korzystnym spo-

sobem oczyszczania jest usuniecie katalizatora z
ukladu przez dzialanie odpowiednig substancjg za-
sadowy, taka jak stosunkowo mocna zasada, na
przyklad wodorotlenek sodowy, -#lbo stosunkowo
slabg zasadg, na przyklad solg mocnej zasady
i slabego kwasu, takg jak weglan sodowy, octan
sodowy i tym podobne. i

Po usunieciu katalizatora, jak opisano powyzej,
masg reakcyjng ekstrahuje sie¢ w celu zatezenia
pozadanych produktéw i/albo ekstrakt destyluje.
CzeSciowo - oczyszczony material korzystnie oczysz-
cza sie za pomocg frakcjonowanej destylacji. Je$li
to pozgdane, mozna przeprowadzi¢ inne lub dal-
sze oczyszczanie na drodze chromatograficznej.

Jak juz stwierdzono masa reakcyjna zawiera pe-
wng ilo§¢ dodatkowych skladnik6w i korzystne
jest aby oczysSci¢ ja, zanim zostanie uzyte do olej-
kéw zapachowych, perfum i kompozycji modyfi-
kujacych zapach. Do wielu celéw pozadane jest
posiadanie substancji o wyzszym. stopniu czysto$-
ci, ktére sa pojedynczymi substancjami lub mie-
szaning S$cisle okreSlonych substancji. Do tego ce-
lu wlasciwymi substancjami sg alkilomonocyklicz-
ne ketony o wzorze 1, w ktérym R; oznacza niz-
szg grupe alkilowg zawierajacg 1 — 6 atoméw we-
gla, korzystnie grupe metylowg lub etylows, Rj
oznacza  grupe metylowa lub metylenowg, a Ry
i Ry oznaczajg grupy metylowe nie lezgce obok
siebie. Keton ten zawiera 0 — 3 nie lezgcych o-
bok siebie, podwéjnych wigza’i miedzy atomami
wegla. Jezeli wystepuja dwa podwoédjne wigzania
to nie lezg przy tym samym atomie wegla, a wiec
wigzania te nie s allenowymi. W pewnych ko-
rzystniejszych przypadkach alkilo-monocykliczne
ketony posiadajg wzér strukturalny 2, w ktérym
linia przerywana oznacza pojedyncze lub podwéj-
ne wigzanie i nie wiecej niz jedna z linii falis-
tych oznacza podwéjne wigzanie.

We wzorze tym A oznacza grupe O wzorze 3,
w ktérym R,; oznacza nizszg grupe alkilowg, o
1—6 atomach wegla, korzystnie:. grupe metylowg
lub etylows, przy czym we wzorze tym nie ma
wigcej niz jedno podwéjne wigzanie miedzy ato-
mami wegla, a wigc jedna z przerywanych linii
oznacza podwéjne wigzanie miedzy atomami -we-
gla, a inne dwie oznaczajg pojedyncze wigzania.
we wzorze 3 m oznacza 0
lub 1, n oznacza 1 lub 2, p oznacza 2 lub 3,
a/m+n+p=>5. Zrozumialym jest, ze wzory struk-
turalne oznaczajgq izomery cis i trans tych nowych
ketonéw, jak réwniez stereoizomery.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje sie tak-
ze substancje o wzorze strukturalnym 4 o zapa-
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chu kamforowo-le$no-zywicznym. Zgodnie z wy-
nikami spektroskopii masowej ciecz ta ma cie-
zar czgsteczkowy 246 (pik pierwotnego jonu), pik
podstawowy m/e wynosi 43 dla grupy O=C—CH,,
stosunki m/e dla pojedynczych zjonizowanych fra-
gmentéw wynosza 43, 41, 39, 55, 81, 53, 42, 59,
137 i 95. Widmo absorpcyjne w podczerwieni (IR),
_otrzymane dla nierozcieficzonej cieczy na spektro-
metrze dyfrakcyjnym Perkin-Elmer Model 621 po-
kazano na fig. 1; widmo jadrowego rezonansu
magnetycznego (NMR) otrzymane przy czestotli-
wosci 60 MHz na aparacie Varian Model A-60
w czterochlorku wegla w temperaturze otoczenia
(okolo 25°C) wobec czterometylosilanu jako we-
wnetrznego wzorca pokazano na fig. 2. Widmo
absorpcyjne w podczerwieni (IR) wskazuje na pa-
smo C-O przy dlugo$ci fali 1708 cm—1, pasma
C=C'—H przy dlugoéciach fal 1660 i 830 cm—!
i pasmo O=C’'—CH, przy dlugosci fali 1350 ecm—1,

Widmo jadrowegp rezonansu - magnetycznego
(NMR) wskazuje:
Wyznaczona [Chemiczne przesuniecie| Liczba
grupa (pnm) protonéw
C=H 5,00 (multiplet) 3 (31
> C-CH-C=0 . !
> C-CH,-C= ‘3,00—2,50 (multiplet) 3 (298
> C-CH, 2,17,2.00 (plaskie sin-
glety) 9 (93
CH;-C=0 1,97 (singlet)
> C-CH;
> CH, 1,67—1,41 11 (10,9)

Scisle spokrewnione zwigzki znajdujgce sie¢ w
domieszkach do wyzej wspomnianej mieszaniny
" przedstawia wzér 5.

Trojmetyloacylowg pochodng mozna uwodormé w
celu zniesienia jednego, dwu lub trzech podwéj-
nych wigzan.

Dwuhydroacylowe (jedno uwodornione) pochodne .

posiadajg wzory 6, 7 i 8.

Ciecz ta ma zapach zywicy leSnej, podobny do
zapachu nieuwodornionych pochodnych acylowych,
opisanych powyzej i widmo absorpcyjne w' pod-
czerwieni (IR), ktére pokazuje fig. 3. Widmo wy-
kazuje pasmo > C=O0 przy dlugosci fali 1710 em—1,
pasmo O=C—CH; przy dlugosci fali 1755 cm—1
i pasma C=CH— przy dlugosci fali 1670 cm—!
i 830 cm—1.

Podobne dwuwodoropochodne acylowe mozna
otrzymaé przez poczatkowe monouwodornienie we-
glowodoru-tréjmetylocyklododekatrienu- i nastepne
acylowanie uwodornionego zwigzku, zgodnie ze
sposobem acylowania, opisanym powyzej. Otrzy-
" mane w- ten spos6b dwuwodoropochodne acylowe
’ po_siadajai wzory 6, 7, 8, 9 i 10. Ciecz ta ma za-
pach ambry le$nej, podobny do zapachu jednou-
- wodornionych acylowych pochodnych, opisanych

powyzej, i posiada widmo absorpcyjne w pod-
‘czerwieni' (IR), uzyskane za pomoca aparatu Per-
kin-Elmer Model 21, ktére pokazano na fig. 7.

Widmo wykazuje pasmo > C=0 przy dlugodci fa-

"1li 1712 em—1, pasmo O=C'—CH; przy dlugosci fa-
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li 1755 cm—1, pasma > O=CH przy diugosciach fal
1670 i 832 cm—1, i pasma =CH, przy dlugos$ciach
fal 3080, 1645 i 895 cm—1,

Czterowodoropochodng acylowa otrzymuje sie
albo bezposredhio przez uwodornienie acylowej
pochodnej, albo przez uwodornienie dwuwodoro-
pochodnej‘ acylowej (utworzonej przez uwodornie-
nie acylowej pochodnej). Czterowodoropochodne
acylowe posiadaja wzory: 11, 12 i 13. Ciecz ta
odznacza sie lesnym zapachem ambry o odcieniu
kamfory i posiada widmo absorpcyjne w podczer-
wieni (IR) pokazane na fig. 4. To widmo zawie-
ra pasmo >C=O przy dlugo$ci fali 1710 cm—,
pasmo O=C'—CHj; przy dlugo$ci fali 1755 cm—i
i pasma >C=CH przy dlugoSciach fal 1670
i 830 cm—1. Podobne czterowodoropochodne acylo-
we mozna otrzyma¢é¢ przez poczgtkowe dwuuwodor-
nienie weglowodoru i nastepne acylowanie zgodnie
ze sposobem acylowaniia, opisanym powyzZej. Tak
utworzone czterowodoropochodne acylowe posiada-
ja wzory 13 i 14. Lesny, Zywiczny zapach tej cie-
czy jest podobny do zapachu wyzej opisanych acy-
lowych dwuwodoropochodnych. Widmo absorpeyj-
ne w podczerwieni (IR), otrzymane za pomocg
aparatu Perkin-Elmer Model 21 pokazano na fig.
8. To widmo wykazuje pasmo > C=O przy dlu-
gosai fali 1712 cm—i, pasmo O’'=C—CH; przy diu-
gosci fali 1755 cm—!, pasma > C=CH— przy dlu-
gosciach fal 1670 ecm—! i 832 cm—! i pasma = CH,
przy dlugosciach fal 3080, 1645 i 895 crn—1.

Dalsze uwodornienie podwéjnego wigzania mie-
dzy weglami w czterowodoropochodnej lub cal-
kowite uwodornienie nienasyconych wigzafhi w
pierwotnej pochodnej acylowej prowadzi do otrzy-
mania sze$ciowodoropochodnych acylowych o wzo-
rze 15. Uwodorniona ciecz posiada zapach o od-
cieniu zywicy leSnej i widmo absorpcyjne w pod-
czerwieni (IR), pokazane na fig. 5. Widmo to wy-
kazuje pasmo > C=0 przy dlugosci fali 1710 cm—!
i pasmo O=C’'—CH, przy dlugo$ci fali 1755 cm—1,

Uwodornienie w celu otrzymania dwuwodoro-
wych, czterowodorowych i sze§ciowodorowych po-
chodnych acylowych przeprowadza sie przez do-
danie pozadanej liczby moli wodoru pod ciénie-
niem, w obecnoscg katalizatora uwodorniania. Mo-

.zna tu stosowaé ci$nienie w zakresie od atmosfe-

rycznego do okolo 35,15 kg/cm?, dobre wyniki o-
trzymuje sie pod ci$nieniem okolo 17,6 kg/em?.
Odpowiednig temperaturg jest temperatura 50°C—
100°C lub wyzsza. Dobre wyniki dajg takie ka-
talizatory, jak nikiel Raney’a pallad na weglu
i tym podobne.-

Jezeli do acylowania cyklododecenu utywa sie
bezwodnika propionowego i oczyszcza sie mase
reakcyjna, jak opisano powyzej, to otrzymuje sie
acylowane cyklododeceny o wzorach 16 i 17. Sta-
nowia one ciecz posiadajgcg leSny zapach ambry
i wykazujaca pasma absorpcyjne w podczerwieni
(IR) dla >C=O0 przy dtugofci fali 1710 em—t; dla
> C=CH— przy dlugo$ci fali 1670 cm—1 i 828
cm—1, dla O=C'—CHy—CH; przy dlugodci fali
1112 em—1 i dla = CH; przy dlugo$ciach fal, 3080,
1645 i 890 cm—l. Zwiagzki te -mozna poddawaé
uwodornianiu, jak opisano’ powyzeJ, albo 1zome-
ryzacji, jak dalej podano.
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Sprzezony keton mozna wytwarza¢ z pochodnej
acylowej przez traktowanie tej ostatniej $rodkiem
powodujgcym izomeryzacje takim, jak alkoholo-
wy roztwér alifatycznego alkoholanu metalu al-
kalicznego w bezwonnych warunkKach. Na przy-
klad, reakcje mozna przeprowadzié z metylanem
sodowym w bezwodnym metanolu. Reakcje prze-
prowadza si¢ przewaznie w temperaturze okolo
70°C.

W ten sposéb traktowanie acylowej pochodnej,
przygotowanej za pomocg bezwodnika octowego,
daje' zizomeryzowang mieszanine substancji, po-
siadajgca temperature - wrzenia 117°—123°C pod
ci§nieniem 0,6 mm Hg i ktérej jeden skladnik
posiada wzér 18. .

Ciecz ta odznacza si¢ wyraznie kamforowym,
leinym zapachem ambry i ma widmo absorpcyjne
w podczerwieni (IR) pokazane na fig. 6. Widmo
otrzymano za pomocg aparatu Perkin-Elmer Mo-
del 21. Widmo to wykazuje pasmo > C=O przy
dlugo$ci fali 1710 em—!, pasmo O=C'—CHj; przy
dhlugosci fali 1350 cm—1, pasmo > C=CH — przy
dlugo$ci fali 830 ecm—! i pasmo sprzezonych grup
> C=0 przy dlugoéci fali 1690 cm—!. Substan-
cje te mozna uwodarnia¢ jednym, dwoma lub
trzema molami wodoru, zgodnie z wyzej oméwio-
nymi sposobami w celu otrzymania pochodnych
dwuwodorowych, czterowodorowych lub sze$ciowo-
dorowych. Przez acylowanie tréjmetylocyklodode-
katrienu uzyskanego przez frimeryzacje mieszani-
ny -izopranu i piperylenu otrzymuje sie produkt
wrzgcy w temperaturze 84°—93°C pod ciSnieniem
14 mm H’g ktéry zawiera skladnik o wzorze 19
i skladnik o wzorze 20.— Ciecz ta odzhacza sie
zapachem kamforowym.

Oczyszczone produkty wyzej opisane sg S$rodka-
mi zapachowymi i mozna je wilgczaé do réznych
kompozycji, ktére majg by¢é wzmocnione le$nym
zapachem acylowej pochodnej tréjalkilocyklodode-
cenu. Stwierdzono, ze zwigzki otrzymane sposo-
bem wedlug wynalazku, wyjgtkowo zwiekszajg
trwalo§é kompozycji zapachowych, ktére w wielu
przypadkach  wystarcza na okres tygodni. Zwigz-
ki otrzymane sposobem wedlug wynalazku mozna
dodawaé do kompozycji perfumeryjnych w ich
czystej formie, lub jako mieszaniny produktéw
dla nadania pozgdanego charakteru zapachowego
w koncowym produkcie perfumeryjnym. Perfumy
i kompozycje zapachowe sg odpowiednie dla réz-
nych perfum i mogg by¢ takze stosowane w ce-
lu petegowania, modyfikowania lub wzmacniania
naturalnych produktéw zapachowych.

Cykliczne produkty acylowane sposobem we-
dlug wynalazku posiadaja wszystkie zalety, jako
$rodki zapachowe i perfumy. Jak opisano wyzej,
produkty te mozna uzywaé w mieszaninie z ich
izomerami, ktére otrzymuje sie z mieszaniny re-
akeyjnej lub jako pojedyncze zwiagzki. Acylowa-
ne produkty daja kamforowo-le$ny zapach ambry.

Wyrazenie ,kompozycja perfumeryjna” oznacza
mieszanine :zwigzkéw, zawierajaca na przyklad
olejki- naturalne i syntetyczne alkohole, aldehydy,
ketony, estry, laktony i czesto weglowodory, kté-
re sq zmieszane tak, ze ich polgczone zapachy wy-
twarzajg przyjemny lub 2zgdany zapach. Takie
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kompozycje perfumeryjne_ zazwyczaj zawierajg:
gléwng ceche, lub ,bukiet”, lub podstawe kom-

. pozycji, modyfikatory, ktére uzupelniajg zapach

i ktére towarzysza gléwnemu zapachowi; utrwa-
lacze, zawierajgce substancje zapachowe, ktére
udzielaja specjalnego odcienia perfumom poprzez
wszystkie stadia ulatniania, i substancje ozywia-
jace (podcieniowujace), ktére sa zazwyczaj nisko-
wrzgcymi produktami o rze$kim zapachu. Takie
kompozycje perfumeryjne lub nowe, zwigzki o-
trzymane sposobem wedlug wynalazku, mozna u-
zywaé w polgczeniu z noSnikami, cieklymi spoi-
wami, rozpuszczalnikami, dyspergatorami, emul-
gatorami, $rodkami powierzchniowo ~czynnymi,
srodkami rozpylajgcymi i tym podobnymi.

W kompozycjach perfumeryjnych poszczegélne
skladniki wnoszg swoje specjalne cechy zapacho-
we, ale ogélny efekt kompozycji perfumeryjnej
jest sumg efektéw poszczegélnych skladnikéw. Wo-
bec tego poszczegélne zwigzki otrzymane sposo-
bem wedlug wynalazku, lub ich mieszaniny moz-
na stosowaé do poprawienia charakterystki zapa-
chowej  kompozycji perfumeryjnej, na przyklad
przy uwydatnianiu lub lagodzeniu oddzialywania
zapachowego, wnoszonego przez Kkazdy skladnik
kompozycji.

‘Ilo§¢ mieszanin lub zwigzkéw otrzymanych spo-
sobem wedlug wynalazku, ktéra bylaby skutecz-
na w kompozycji perfumeryjnej, zalezy od wie-
Ju czynnikéw — zawartoSci innych skladnikéw,
ich ilosci i efektu, ktéry pragnie sie osiggnaé.
Stwierdzono, ze kompozycji perfumeryjnych za-
wierajgcych tylko 3,09, wagowych mieszanin lub
zwigzkéw. otrzymanych wedlug wynalazku, lub
nawet mniej mozZna uzywaé¢ do mydel, kosmety-
kéw i innych produktéw w celu nadania im za-
pachu leSnej ambry. Uzywana ilo§¢ zalezy od
kosztéw, charakteru koncowego produktu, zgdane-
go efektu w wykoficzonym produkcie i od zgda-
nego zapachu.

Zwigzki otrzymane sposobem wedlug wynalazku
mozna uzywaé¢ same, w mieszaninach modyfiku-
jacych zapach, lub w kompozycjach perfumeryj-
nych jako skladniki zapachowe w detergentach
i mydlach, S$rodkach odwaniajgcych, perfumach,
wodach kolonskich, preparatach kapielowych ta-
kich, jak olejki kapielowe i sole kgpielowe, w pre-
paratach do wlos6w takich, jak lakiery, brylan-
tyny, pomady i szampony, w preparatach kosme-
tycznych takich, jak kremj', $§rodki odwaniajgce,
plyny kosmetyczne do ragk, preparaty ochronne do
opalania sie; w proszkach takich, jak talki, pu-
dry do opylania, pudry do twarzy i tym podobne.

Podane ponizej przyklady ilustrujg sposéb we-
dlug wynalazku nie ograniczajgc jego zakresu.

Przyktad I. Do kolby reakcyjnej o objeto§-
ci 5 1, wyposazonej w mieszadlo, termometr, chlo-
dnicg¢ zwrotng, wkraplacz i rurke osuszajgca
wprowadza sie 1250 ml bezwodnika octowego,
1550 ml kompleksu _fluorku borowego z eterem
oraz 500 g 1,59-tr6jmetylocyklododekatrienu —
1,59, ktéry opisano ponizej. Do kolby wprowa-
dza sie poczgtkowo bezwodnik i kompleks fluorku
borowego z eterem, a nastgpnie zawarto$é kolby
ozigbia do temperatury 0°C. W tej temperaturze
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dodaje sie tréjmetylocyklododekatrien. Masg reak-
cyjna miesza sie do zhomogenizowania i wylewa
na 4000 g lodu. Nastepnie dodaje si¢ S5-procen-
towy wodny roztwér wodorotlenku sodowego do
zobojetnienia masy. Otrzymuje si¢ dwie fazy, kt6-
re rozdziela sie i wodng faze ekstrahuje si¢ ben-
zenem. Ekstrakt benzenowy lacza sie¢ z gléwng fa-
zg organiczng i nastepnie odparowuje benzen. O-
trzymuje sie 645 g oleju, ktéry nastepnie destylu-
je sie. W ten sposéb otrzymany ketonowy pro-
dukt wrze w temperaturze 180°—210°C pod cis-
nieniem 2 mm Hg i ma trwaly, leSny zapach
ambry.

Przyktad II. Do kolby reakcyjnej o objeto$-
ci 500 ml, wyposazonej w mieszadlo, termometr,
chlodnice zwrotng i wkraplacz wprowadza sig 100
g chlorku metylenu (CH;Cly), 100 g 1,5,9-tréjme-
tylocyklodekatrienu — 1,59, 10 g chlorku cyno-
wego, 60 g bezwodnika octowego. Najpierw w
kolbie umieszcza sie chlorek metylenu i tréjmety-
locyklododekatrien. Nastepnie dodaje sig chlorek
cynowy w temperaturze 25°—30°C. Natychmiast po
dodaniu chlorku cynowego, dodaje si¢ bezwodnik
octowy w temperaturze 20°—30°C. Reakcje¢ pro-
wadzi sie w ciggu dwoéch godzin w temperatu-
rze 22°—28°C.

Pod koniec dwugodzinnego okresu czasu do ma-
sy dodaje sie 100 ml benzenu, i nastgpnie prze-
mywa jedng objeto$cig roztworu chlorku sodowe-
go, otrzymujac dwie fazy. Faze organiczng oddzie-
la sie i przemywa jedna objetoscig 5% roztworu
kwasnego weglanu sodowego, a nastepnie jedng
objetoscig 10%, roztworu chlorku sodowego. Z fa-
zy organicznej odparowuje sie benzen. Cigzar (net-
to) otrzymanego ketonu wynosi przed destylacjg
83,0 g.

Po destylacji produkt wrze w temperaturze
126°—134°C pod ci$nieniem 1 mm Hg i ma trwa-
ly, lesnych zapach ambry.

Przyklad III. Do kolby reakcyjnej o obje-
toSci 3 1 wprowadza sie 800 g 1,5,9-tréjmetylocy-
klododekatrienu-1,5,9 i mase chtodzi sig, dobrze
mieszajgc, do temperatury 0°C. Wczesniej przygo-
towany roztwér 563 g eterowego kompleksu fluor-
ku borowego i 457 g bezwodnika octowego dodaje
sie do masy reakcyjnej w temperaturze 0°—5°C
w ciggu 30 minut. Masé reakcyjng miesza sie w
ciggu nastepnych 30 minut w temperaturze 0°—
5°C i nastepnie wylewa na 1500 g mieszaniny wo-
dy z lodem zawierajacej 200 mm toluenu. Wy-
dzielona warstwe olejowa przemywa sie kolejno
réwnymi objeto$ciami wody, 5%, roztworem wo-

dorotlenku sodowego i ponownie wody, a nastep-

nie odparowuje sie rozpuszczalnik.
Otrzymuje sie 908 g oleju. Frakcjonowana de-

stylacja daje 240 g zregenerowanego weglowodo- .

ru i 175 g produktu, oznaczonego przez oksymowa-
nie jako 93,39, keton Ci, wrzacy w temperatu-

rze 147°—166°C pod ciSnieniem 2,5 mm Hg i-ma-

jacy leény zapach ambry. Widmo absorpcyjne w
podczerwieni (IR) i widmo jadrowego rezonansu
magnetycznego (NMR) odpowiednio pokazano -na
fig. 112 ciezar czgsteczkowy 246 (oznaczony za
pomocg spektrometrii masowej na prébce prze-
niesionej za pomoca chromatografii w ukladzie
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gaz — ciecz (GIC) i pojedyncze, zjonizowane frag-
menty posiadajgee stosunki m/e (masy do ladun-
ku), réwne 43, 41, 39, 55, 81, 53, 42, 59, 95 i 137.

Przyklad IV. Do kolby reakcyjnej o pojem-
nosci 2 1 wyposazonej w mieszadlo, termomert,
wkraplacz, chlodnice zwrotng i rurke osuszajgcg
wprowadza sie 900 g tréjmetylocyklododekatrienu
i 180 g bezwodnika octowego. Roztwér 10 g kom-
pleksu fluorku borowego z eterem i 180 g bez-
wodnika octowego dodaje sie w ciggu 20 minut,
mieszajgc i chlodzagc w celu uti‘/zymania tempera-
tury 25°C. Mieszaning miesza sie w temperatu-
rze pokojowej przez nastepne 3 godziny, po czym
dodaje si¢ 100 ml toluenu i 500 ml wody.

Warstwe organiczng oddziela sie i przemywa
300 ml 5%, roztworu wodorotlenku sodowego, a
nastepnie 300 ml roztworu soli. Rozpuszczalnik od-
parowuje sie, otrzymuje sie 946 g surowego pro-
duktu. Frakcjonowana destylacja daje 486 g zre-
generowanego, wyjsciowego tréjmetylocyklododeka-
trienu i 243 acylowanego produktu (ketonu) wrzg-
cego w temperaturze 118°—126°C pod ciSnieniem
1 mm Hg. Wydajnoé¢ wynosi 59%, wagowych (w
stosunku do tréjmetylocyklododekatrienu uzytego
do reakcji). Keton odznacza sie leSnym zapachem
ambry.

Przyklad V. Do kolby reakcyjnej o pojem-
nosci 2 1 wyposazonej w mieszadlo, termometr,
chlodnice zwrotng, wkraplacz i rurke osuszajacg
wprowadza sie 900 g tréjmetylocyklododekatrienu,
250 g bezwodnika octowego i 45 g chlorku cynko-
wego. Mieszaning reakcyjng miesza sie i ogrze-
wa do temperatury 70°C w ciggu 1 godziny i na-
stepnie wylewa do 1100 ml wody i 100 ml tolu-
enu. Warstwe oleistg oddziela sie, a wodng war-
stwe ekstrahuje toluenem. Polgczone warstwy or-
ganiczne przemywa sie¢ 100 ml 5%, wodnego roz-
tworu wodorotlenku sodowego i nastepnie woda,
rozpuszczalnik odparowuje sie, utrzymujac 829 g
surowego produktu. Frakcjonowana destylacja da-
je 542 g zregenerowanego tréjmetylocyklododeka-
trienu i 223 g acylowanego produktu- ketonowego,
odznaczajacego sie leSnym zapachem ambry.

Przyklad VI. Do mieszaniny 900 g tréjmety-
locyklododekatrienu i 500 g bezwodnika propiono-
wego, ochlodzonej do temperatury 10°C, dodaje
sie kroplami 25 g chlorku cynowego w ciggu 1 go-
dziny, podczas ktérej utrzymuje sie temperature
w 18°—20°C. Po zakoriczeniu dodawania chlorku
cynowego mieszanine miesza sie przez nastepne
dwie godziny, utrzymujgc temperature w 20°—25°C
i nastepnie przerabia sie ja, jak w przykladzie Iv.

Surowy produkt poddaje sie destylacji frakcjo-
nowanej, w wyniku ktérej otrzymuje sie¢ 488 g
zregenerowanego weglowodoru i 220 g acylowane-
go produktu wrzgcego w temperaturze 136°—160°C.
pod ci$nieniem 1,7 mm Hg i odznaczajacego sie
leSnym zapachem ambry. Chromatogr_afia w ukla-
dzie gaz — ciecz (GIC) wskazuje na mieszanine
izomeréw, widmo ~absorpcyjne w ) podczerwieni
I (IR) wskazuje na obecnodé niesprzezonej grupy
karbonylowej, spektroskopia masowa wskazuje na
ciezar czgsteczkowy 260. Keton tak otrzymany
przedstawiajg wzory 16 i 17.
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Przyktad VII Do mieszaniny 900 g dwuwo-
doro-1,5,9-tréjmetylocyklododekatrienu (otrzymane-
go przez dodanie 1 mola wodoru do tréjmetylo-
cyklododekatrienu przy uzyciu 5%, katalizatora
palladowego na weglu w zakresie temperatur 50°—
75°C i pod ci$nieniem 17,6 kg/cm?/i 180 g bezwod-
nika octowego dodaje sie kroplami roztwér 10 g
eterowego kompleksu fluorku borowego w 180 g
bezwodnika octowego w ciggu 20 minut, podczas
ktérych utrzymuje sie temperature 25°C. Po za-
koniczeniu dodawania mieszaning miesza si¢ przez
dalsze trzy godziny w temperaturze 25°C i na-
stepnie przerabia jak w przykladzie IV.

Surowy produkt poddaje sie frakcjonowanej de-
stylacji, w wyniku ktérej otrzymuje si¢ 657 g zre-
generowanego weglowodoru i 146 g acylowanego
produktu, posiadajgcego leSny zapach ambry
i wrzacego w temperaturze 130°—135°C pod ci$-
nieniem 2,2 mm Hg. Chromatografia w ukladzie
gaz — ciecz (GIC) wskazuje na mieszanine izo-
merow. Widmo absorpcyjne w podczerwieni (IR),
otrzymane za pomocg aparatu Perkin-Elmer Mo-
del 21, i pokazane na fig. 7 wskazuje na obecnosé
niesprzezonej grupy karbonylowej.

Przyktlad VIII. Do mieszaniny 900 g czte-
rowodoro-1,5,9-tr6jmetylocyklododekatrienu (otrzy-
manego przez dodanie dwéch moli wodoru do
tréjmetylocyklododekatrienu przy uzyciu niklu Ra-
ney’a, jako katalizatora, w temperaturze 60°C pod
ci$nieniem 17,6 kg/cm2?/i 180 g bezwodnika octo-
wego dodaje sie¢ kroplami roztwér 10 g eterowego
kompleksu fluorku borowego w 180 g bezwodni-
ka octowego w ciggu 20 minut, podczas ktérych
utrzymuje si¢ temperature 25°C. Po zakonczeniu
dodawania, mase reakcyjng utrzymuje si¢ w tem-
peraturze 25°C w ciggu trzech godzin i przerabia
jak w przykladzie IV.

Surowy produkt poddaje sie frakcjonowanej de-
stylacji, w wyniku ktérej otrzymuje sie 567 g zre-
generowanego weglowodoru i 81 g acylowanego
produktu posiadajgcego lesSny zapach ambry i wrza-
cego w temperaturze 128°—132°C pod ci$nieniem
1,5 mm Hg. Chromatografia w ukladzie gaz — ciecz
(GIC) wskazuje na mieszanine izomeréw. Widmo
absorpcyjne w podczerwieni (IR), otrzymane za
pomocg aparatu Perkin-Elmer Model 21, wskazu-
je na obecno$é niesprzezonej grupy karbonylowej.

Przyktlad IX. W autoklawie ze stali nierdze-
wnej o pojemnoSci 1 1, wyposazonym w miesza-
dlo, umieszcza sie 40 g ketonowego produktu o-
trzymanego wedlug przykladu III, 125 g izopro-
panolu i 5 g niklu Raney’a. Mieszanine uwododor-
nia sie pod ci$nieniem 35,15 kg/cm? i w tempe-
raturze 100°C do momentu pochloniecia jednego
mola wodoru. Katalizator odsacza sie i odparowu-
je rozpuszczalnik.

Pozostaly olej, ktéry oznaczono za pomocg oksy-
mowania, zawiera 75%, ketonu Cjp;; poddaje sie
go frakcjonowanej destylacji uzywajgc malg ko-
lumne Vigreux w celu otrzymania produktu wrza-
cego w temperaturze 125°—135°C pod ci$nieniem
0,4 mm HG. Chromatografia w ukladzie gaz —
ciecz (GIC) wskazuje na mieszanine izomeréw.
Widmo absorpcyjne w podczerwieni (IR) wskazu-
je na obecno$é niesprzezonej grupy karbonylowej
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(5,83 u) i malej iloSci alkoholu. Produkt posiada
le$ny zapach ambry i widmo absorpcyjne w pod-
czerwieni (IR), otrzymane za pomocg aparatu Per-
kin-Elmer Modél 21 i pokazane na fig. 3.

Przyklad X. W analogiczny spos6b, jak w
przykladzie IX, uwodornia si¢ 40 g produktu ke-
tonowego z przykladu IV do momentu wchlonie-
cia dwu moli wodoru. Surowy produkt przedesty-
lowuje sie w temperaturze 119°—126°C pod ci$-
nieniem 0,6 mm Hg. Chromatografia w ukladzie
gaz — ciecz (GIC) wskazuje na mieszanine izo-

‘meréw. Widmo absorpcyjne w podczerwieni (IR)

wskazuje na obecno$é niesprzezonej grupy keto-
nowej. Produkt ma le$ny zapach ambry; widmo
absorpcyjne w podczerwieni (IR) pokazano na
fig. 4.

Przyklad XI. W analogiczny spos6b, jak w
przykladzie IX, uwodornia sie 40 g produktu ke-
tonowego z przykladu III do pochloniecia trzech
moli wodoru. Surowy produkt przedestylowywuje
sie¢ w temperaturze 115°—130°C pod ci$nieniem
0,8 mm Hg. Chromatografia w ukladzie gaz —
ciecz wskazuje na mieszanine izomeréw. Analiza
w podczerwieni (IR) wskazuje na obecno$é nie-
sprezonej grupy ketonowej. Przedestylowany pro-
dukt posiada le$ny zapach ambry; widmo absorp-
cyjne w podczerwieni (IR), pokazane na fig. 5, zo-
stalo otrzymane za pomocg aparatu Perkin-Elmer
Model 21.

Przyklad XII. Do reaktora o pojemnosci
500 ml, wyposazonego Ww mieszadlo, termometr
i chlodnice zwrotng, wprowadza sie¢ nastepujace
skladniki:

200 ml bezwodnego alkoholu metylowego

10 g metylanu sodowego

50 g produktu z przykladu IV.
Zawarto§é reaktora ogrzewa sie nastepnie do
wrzenia (68°C) pod chlodnicg zwrotng w ciggu
szeSciu godzin. Do reaktora dodaje sie nastepuja-
ce skladniki: 200 ml wody, 10 ml sz'asu octowe-
go, 50 ml toluenu.
Po oddzieleniu warstwe organiczng przemywa sie
woda i odparowuje sie toluen. Surowy produkt,
o ciezarze 40 g poddaje sie destylacji w tempera-
turze 117°—123°C pod ci$nieniem 0,6 mm Hg. Wy-
dajno$é produktu wynosi okolo 39 g. Produkt ten
posiada le$ny zapach ambry i widmo w podczer-
wieni (IR), pokazane na fig. 6, ktére otrzymane
za pomocg aparatu Perkin-Elmer Model 21. Pro-
dukt zawiera keton o wzorze 18.

Przyktlad XIII. Przygotowuje sie¢ mieszanine
10 g bezwodnika octowego i 6 g chlorku zelazo-
wego. Do reaktora o pojemno$ci 500 ml, wpro-
wadza sie¢ 100 g 1,5,8-tr6jmetylocyklododekatrienu-
1,59 i 35 g bezwodnika octowego. Do masy reak-
cyjnej dodaje si¢ mieszaning bezwodnika octowe-
go z chlorkiem Zelazowym w ciggu oémiu godzin,
utrzymujac température reaktora w granicach 10°—
25°C. Na koniec o$miogodzinnego okresu dodawa-
nia mieszanine reakcyjng miesza si¢ ze 100 ml
wody i 50 ml toluenu.

Nastepnie przenosi si¢ mase reakcyjng do roz-
dzielacza i przemywa 100 ml 5%, wodnego roz-
tworu wodorotlenku sodowego i 200 ml wody.
Warstwe organiczng oddziela sie i odpedza za po-
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moca destylacji réwnowagowej do otrzymania
100 g produktu. Produkt ten ma te same wlasnos$-
ci co produkt z przykladu III.

Przyktad XIV. 1,59-tréjmetylocyklododeka-
trien-1,5,10 otrzymuje sie przez reakcje réwnomo-
lowej mieszaniny piperylenu i izoprenu w $rodo-
wisku benzenu w temperaturze 45°—50°C, uzywa-
jagc mieszaniny Kkatalizatoréw, zawierajacej chlo-
rek chromylu i tréjetyloglin. Po rozkladzie kata-
lizatora mieszaning tych produktéw destyluje sie
i produkt odzyskuje w temperaturze parowania
84°—93°C pod, ci$nieniem 1,4 mm Hg. Do kolby
reakcyjnej o pojemno$ci 1 1, zaopatrzonej w mie-
szadlo, termometr i rozdzielacz, wprowadza sie
128 g powyzszego cyklododekatrienu otrzymanego
przez trimeryzacj¢ mieszaniny piperylenu i izo-
prenu i 50 g bezwodnika kwasu octowego. Przy-
gotowuje sie nastepnie roztwoér zawierajacy 2,4 g
trojfluorku borowego, eter dwuetylowy i 10 g
bezwodnika octowego. Ten roztwér wprowadza sig
réwniez do kolby reakcyjnej o pojemnoS$ci 1 1L
Mase reakcyjng miesza sie¢ w ciggu 41!/, godziny
w temperaturze 25°C. Nastepnie mase dodaje sie
do 50 ml 109, wodnego roztworu chlorku sodo-
wego i 50 ml toluenu. Warstwe organiczng od-
dziela sie od fazy wodnej i przemywa jedng ob-
jetoscig 5%, wodnego roztworu wodorotlenku so-
dowego, az mieszanina osiggnie pH=6. Nastgpnie
warstwe organiczng przemywa si¢ jedng objetos-
cig nasyconego, wodnego roztworu chlorku sodo-
wego. Przemyty produkt destyluje sie w tempe-
raturze 110°C pod ci$nieniem 0,4 mm Hg, uzysku-
jac ketony o wzorach 21 i 22. Te wzory zostaly
potwierdzone za pomocg analiz w podczerwieni
(IR) i jgdrowego rezonansu magnetycznego. Pro-
dukt posiada le$ny zapach ambry, podobnie jak
produkt z przykladu I. Nizej podano przepis na
przygotowanie kompozycji zapachowej.

Skladnik Ilo$¢ (gramy)
Olejek cynamonowy absolutny 60
Metylojon 60
Olejek jasminowy ekstra 80
Olejek z kwiatow gorzkiej
pomaranczy 60
Olejek paczulowy 60
Wanilina 60
. Podstawa zapachowa fiolka 60
Destylowana pochodna acylowa
z przykladu I 60
Olejek cytrynowy 80
Olejek geraniowy . 120 .
" Olejek lawendowy francuski 120
Olejek pomaranczowy 80
Ekstrakt pizmowy 3%, 50
Ekstrakt z pizma wiwery 3%, 50
1.000
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Powyzszy zestaw zbadano i stwierdzono, Zze po-
siada te same pozgdane wlasSciwoSci bogactwa za-
pachu i trwalo$ci, co bardzo kosztowny olejek we-
tiwerowy, a ponadto posiada nowy leSny zapach
podobny do zapachu zywicy. Acylowany produkt
z przykladu I moze wiegc zastgpi¢ tradycyjne ma-
terialy takie, jak drzewo sandalowe, wetiwert i pa-
czule.

Doskonale wyniki otrzymuje sig¢ takze stosujgc
w powyzszej kompozycji acylowe pochodne otrzy-
mane wedlug przykladéw II—XIV zamiast acylo-
wej pochodnej z przykladu I, lub w mieszaninie
z nig. Mieszaniny tych produktéw mozna takze
stosowaé¢ w celu podniesienia zalet kompozycji za-
pachowej z przykladu XIII i innych kompozycji
zapachowych lub kompozycji modyfikujgecych za-
pach.

Stwierdzono ponadto, ze nowe ketony otrzyma-
ne sposobem wedlug wynalazku, mozna poddawaé
dalszym znanym reakcjom otrzymujgc pochodne.
Dzigki temu ketony te mozna stosowaé jako pro-
dukty posrednie do otrzymywania innych uzytecz-
nych materialéw. I tak nowe ketony mozna pod-
dawaé na przyklad reakcji z hydroksyloaming
otrzymujac pochodne oksymowe.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowychc substancji za-
pachowych o ogélnym wzorze 1, w ktérym R;
oznacza nizszg grupe alkilowg o 1 — 6 atomach
wegla korzystnie grupe metylowg lub etyldwa, R,
oznacza grupe metylowg lub metylenowg, a R,
i Ry oznaczaja nie sgsiadujace ze sobg grupy me-
tylowe przy czym keton ten zawiera od 0 — 3
nie sprzezonych potréjnych wigzan wegiel-wegiel,
znamienny tym, ze acyluje sie tréjmetylocyklodo-
dekatrien, a nastepnie odzyskuje substancje acy-
lowana. :

2. Sposéb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze
jako Srodek acylujacy stosuje sie nizszy alifatycz-
ny bezwodnik kwasowy lub halogenek kwasowy.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze
jako Srodek acylujacy stosuje sie bezwodnik octo-
wy.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, Ze
jako $rodek acylujacy stosuje sie bezwodnik pro-
pionowy. ,

5. Spos6b wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w obecnoS$ci tréjfluorku bo-
rowego, chlorku cynowego, chlorku zelazowego lub
chlorku cynkowego.

6. Sposéb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, Ze
reakcje prowadzi sie w temperaturze od okolo
—5°C do okolo 70°C.

7. Sposéb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze
substancje acylowana poddaje sie dzialaniu $rod-
ka powodujacego izomeryzacje w celu utworze-
nia Igcznego ketonu.
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