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Przedmictem wynalazku jest sposéb wytwarzania nowej pochodnej tréjmetylocykiopentenu, o wzorze
przedstawionym na rysunku, znajdujacej zastosowanie jako sktadnik kompozycji perfumeryjnych.

Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, ze 2,2,3-tréjmetylo-cyklopenten-3-yloacetaldehyd poddaje sig
reakcji Grignarda z halogenkiem allilomagnezowym albo z halogenkiem I-propenylomagnezowym. Alkohol
wytworzony w pierwszej reakcji utlenia si¢ znanymi sposobami do ketonu, ktéry poddaje si¢ izomeryzacji wobec
katalizatoréw zasadowych, korzystnie trzeciorze dowych amin alifatyczny ch, w srodowisku alkoholi pierwszorze-
dowych, a tak wytworzony keton redukuje si¢ do alkohotu allilowego, kidry jest identycznym zwiazkiem che-

- micznym, jak zwizzek wytworzony w wyniku reakcji Grignarda surowca wyjsciowego z halogenkami 1-propeny-
lomagnezowymi. Dalszy sposob post¢powania, niezaleznie od sposobu wytworzenia tego alkoholu allilowego, jest
identyczny. Alkohol poddaje si¢ reakcji Claisena z ortooctanem alkilowym, otrzymujac ester alkilowy, po czym
ester poddaje sig selektywnej redukcji grupy estrowej, korzystnie metoda Bouveault-Blanca. Wytworzony tak
alkohol utlenia si¢ znanymi sposobarmni do aldehydu. '

Pochodna tréjmetylocyklopentenu, wytworzona sposcbem wedtug wynalazku, zaréwno w postaci racem-
icznej, jak ioptycznie czynnej, ma trwaty zapach owocowy, z nuta malinowa. Zaleta sposobu jest stosowanie
latwo dostgpnego surowca, otrzymywanego z du?3 wydajnoscig z kamfory albo alfa-pinenu.

Przedmiot wynalazku jest objasniony w przyktadach wytwarzania nowej pochodnej trgjmetylocyklopen-
tenu, /E/-3-metylo-6-/2,2,3-tréjmetylocyklopenten-3-ylo/ heksen-4-alu-1, o wzorze przedstawionym na rysunku.

Przyktad L Do roziworu bromku alliomagnezowego, otrzymanego z 21,4 g (0,88 mola) magnezu
i 106,5 g (0,88 mola) bromku allilu w 700 ml eteru, wkrapla si¢ powoli, przy jednoczesnym mieszaniu, w tempe-
raturze 20°C, roztwor 121,8 g (0,80 mola) 2,2 3-tréjmetylocyklopenten-3-yloacetaldehydu w 100 ml eteru. Mie-
szaning pozostawia si¢ na 2 godziny w temperaturze 20°C, a nastgpnie rozktada nasyconym roztworem chiorku
amonowego, oddziela fazg eterowa, ekstrahuje faze wodng eterem, a potaczone ekstrakty przemywa roztworem
wodoroweglanu sodu, suszy siarczanem sodowym, po czym destyluje pod obniZonym cisnieniem. 126,3 g (0,65
mola) otrzymanego produktu rozpuszcza si¢ w 650 ml acetonu i do roztworu tego wkrapia sig roztwdr 43 g (0,43
mola) trgtlenku chromu w mieszaninie 34 mi stezonego kwasu siarkowego i 57 ml wody.
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Wkraplanie p!'OWIle si¢ mieszajac i chlodzge, z intensywnosciy zapewniajacy utnymame tenpcmtury mie-
waniny reakcyjmej 10°C—15°C. Po zakoriczeniu wkraplania miesza si¢ jeszcze przez 15 minut, oddestylowuje
scetan pod prozaig pompki wodnej, 2 pozostatos¢ ekstrahuje eterem. Ekstrakty przemywa sie nasycomym roz-
tworem weglanu sodowego i wody, suszy siarczanem sodowym, a surowy produkt destyiuje pod obnizonym
cisnieniern. 67,3 g (0,35 mola) otrzymanego zwigzku rozpuszcza sip w 670 m! bezwodnego metanolu, dodaje
48 mi {0,035 mok) bezwodnej irdjetyloaminy i pozostawia mieszaning w temperaturze 20°C na 24 godziny. Po
oddestylowaniu metanclu surowy produkt destyluje si¢ pod obniZonym cifnieniem. 55,4 g (0,288 moh) tak
otrzymanego produkiu rozpuszcza si¢ w 360 ml metanohu, dodaje, w temperaturze 0°C, roztwdr 5,45 g (0,144
mola) borowodorku sodowego w 30 ml metanohu, a nastepnie miesza przez 4 godziny w temperaturze 20°C,
rozcieficza wodg i ekstrahuje produkt eterem naftowym, destyluje pod obnizonym cisnieniem, po czym poddaje
frakcyjaej destylacji prézniowej. Otizymany alkohol poddaje si¢ reakgji Claisena z ortooctanem etylu.

Mieszaning 38,9 g (0,20 moh) alkoholu, 250 mi (1,40 mola) ortooctanu etylu oraz 1 g kwasu propiono-
wege, ogrrewa ¢ w temperahnze 138°C, wciggu godzimy, oddestylowujac alkohol etylowy tworzacy sie
w reakeji. Nastzpnie pod zmniejszonym cdisnieniem oddestylowuje si¢ nieprzereagowany nadmiar ortooctaru
=tyls, a surowy produkt destyluje pod znniejszonym cisnieniem, po czym poddaje frakcyjnej destylacji préznio-
wej. 26,49 g {0,10 mola) ctizymanepo estru miesza sig z 15 g (0,25 mola) izopropanolu i wkrapha do zawiesiny
10,4 ¢ (0,45 mala) rozdrobnionego sodu w 100 ml ksylenu, energicznie mieszajac, z szybkoscia zapewniajaca
intensywne wizenie mieszaniny reakcyjnej.

Nastepnie miesza si¢ jeszcze przez 15 minut, po czym rozkiada niezuzyty s6d metanoiem i dodaje powoli
190 mi wody. Oddziela si¢ warstwe organiczng, a warstwe wodng ekstrahuje starannie eterem. Polaczone ekstra-
. kty suszy si¢ siarczanem sodowym, oddestylowuje rozpuszczalnik, 2 pozostalo$é destyluje pod obniZonym
citnieniein, przez kiGtka kolumne. 11,1 g (0,05 mola) otrzymanego zwizzku dodaje sie jednorazowo do miesza-
nej zawiesiny 16 g (0,75 mola) chiorochromianu pirydyniowego w 200 ! :-hlorku metylenu, z dodatkiem 1,23 g
(0,015 moh) hezwodnego octanu sodowego. Po godzinie mieszania w temperaturze 20°C, odparowuie si¢ chlorek
metylenu, pozostato$¢ tuguje eterem, a roztwdr eterowy syczy przez Florisil. Surowy produkt destyluje sig pod
obnizorym ciénieniem, otrzymujgc 7,5 g czystego /E/- 3-nntylo-6-i2,2,3-trqmetyloqklopmten3-ylo fheksen-
4-afu-1.

Przyktad IL Do roztworu bromku 1-propenylomagnezowego, otrzymanego z 8.0 g (0,33 mola) mag-
nezu i 40 g {0,33 mols) 1-bromopropenu-1 w 330 ml czterohydrofuranu dodaje si¢ powoli, w temperaturze 20°C,
45,7 g (0,3C mokr} 2,2,3-tréjmetylocykiopenten-3- ylo-acetaldehydu. Mieszaning pozostawia si¢ na 2 godziny
w temperaturze 20°C, nastepnie rozktada nasyconym roziworem chlorku amonowego, oddziela faze organiczag,
a fazg wodng ekstraliuje starannie eterem.

-Polaczone ekstrakty przemywa si¢ nasyconym roziworen wodoroweglanu sodu i suszy siarczanem sodo-
wym. Surowy produkt destyluje si¢ przez ki6tka kolumne pod obnizomym cisnieniem. 38,9 g (0,20 mola)
otrzymanego atkoholu, poddaje zig reakcji Claisena z ortooctanem etyle, redukuje si¢ grupe estrows i utlenia,
prowailzac te procesy identycznie jak opisano w przykladzie plerwszym. W wyniku tego otrzymuje sie 7.5 g
czystego [E/-3-metylo-6-/2,2,3-tréjmetylocyklopenten-3-ylo-/heksen4-alu-1.

Whasnosci pochodnej tigimetylocyklopentenu, wy tworzonej w opisanych przyktadach wykonama wynah-
zku, ilustruje tabela.

Tabzla
Temperatura {azni 20
© oC/kPa o, IR cm™ PMR /5 HMDS,C C1,/ Uwagi
134/0.666- 107" |1,4730 B040s 102 .
27mm!CHO/ 1’22 23,6"’,’(‘}13[‘1 C izomer E
1730s/C=0/ _ 20 °
650w/C=C/ 1,32 d J=6Hz,3H,CH/CH , /alD +3.8
460s 1,87 szer.s,3H,CH;C=cykl. JCH;0H, 05,71/
260s . 11,56 m,2H,CH ,CHO mieszanina dias-
| 015s 5,38 5,1H,=CH,cykl. tereoizomerow
i‘ . 17s{CH=CH/ 5,56 m,2H,CH=CH,/E/ IR,3Ri1R,3S
b BOOs/=CH/ |9,80 m,1H, CHO
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Zastrzazenra patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowej poa:odnej tréjmetylocyklopentenu, o wzorze przedstawionym na rysunku,
znamienny tym, 2 223-tréjmetylocykiopenten- 3yloacetaldehyd poddaje si¢ reakcji Grignarda z halo-
zenkiem allilomagnezowym, a tak wytworzony alkohol utlenia si¢ w znany sposéb do ketonu, keton poddaje si¢
izomeryzacji wobec katalizatoréw zasadowych, a tak wytworzony keton redukuje si¢ do alkoholu allilowego, po
<zym alkohol poddaje si¢ reakcji Claisena z ortooctanem akilowym, a nastepnie tak wytworzony ester poddaje
selektywnej redukcji grupy estrowej, a nastepnie utlenia w znany sposéb do aldehydu.
2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze proces zomeryzacji prowadzi sig w:rodowtsku
alkcholu pierwszorzeg dowego, stosujac jako katalizator trzeciorzgdows aming alifatyczng.
3. Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, Zze redukcje grupy estrowej prowadzi si¢ metods
Bouveault-Blanca.
4. Sposéb wytwarzania nowej pochodnej tréjmetylocykiopentenu, o wzorze przedstawionym na rysunku,
znamienny tym, 2ze 223-tréjmetylocykiopenten- 3-yloacetaldehyd poddaje si¢ reakcji Grignarda z ha-
logenkiem 1-propenylomagnezowym, po czym tak wytworzomny alkchol allilowy poddaje si¢ reakcji Claisena
z ortooctanem alkilowym, a nastgpnie tak wytworzony ester poddn]e si¢ selektywnej redukcji estrowej i utlenia
W Znamy sposov do a!dehydu-
5. Sposob wedtug zastiz. 4, znamienny tym, zZe redukcje grupy estrowej prowadzi si¢ metods
Bouveault-Blanca.
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