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SposOb otrzymywania nowego
2,2-dwumetylo-3-(3’-metylo-2’-buteno)-tetrahydrofuranu

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania nowego zwiazku 2,2-dwumetylo-3-(3'-
metylo-2"-buteno)-tetrahydrofuranu, = obdarzonego  przyjemnym  zapachem, §wiezym
kwiatowo-drzewnym.

Sposéb  otrzymywania nowego zwiazku 2,2-dwumetylo-3-(3’-metylo-2’-buteno)
tetrahydrofuranu wedlug wynalazku polega na tym, ze ketoalkohole otrzymane z a-pinenu,
karenu-3 lub limonenu (dwupentenu) droga znanej ozonolizy oraz selektywne;j elektroredukcji,
poddaje si¢ wewnatrzczasteczkowej reakcji eteryfikacji w obecno$ci kwasédw protonowych, mine-
ralnych i organicznych, spetniajacych rol¢ katalizatora, jak kwas siarkowy, fosforowy, solny,
p-toulenosulfonowy, szczawiowy, cytrynowy.

Reakcjg eteryfikacji prowadzi si¢ w Srodowisku wodnym , alkoholowym lub wodno-alkoholo-
wym w temperaturze 10-100°C, korzystnie 50-90°C w §rodowisku wodno-alkoholowym. W tych
warunkach zachodzi wewnatrzczasteczkowa eteryfikacja z utworzeniem pierscienia tetrahydrofu-
ranowego, co prowadzi do otrzymania 2,2-dwumetylo-3-(3’-butanon)-tetrahydrofuranu, przy
czym w przypadku eteryfikacji ketoalkoholu otrzymanego z karenu-3 ma miejsce dwukierunkowe
otwarcie pierscienia cyklopropanowego i obok pochodnej tetrahydrofuranu konkurencyjnie pow-
staje pochodna tetrahydropiranowa czyli 2,2-dwumetylo-3-acetonylotetrahydropiran.

W nastgpnym etapie syntezy, 2,2-dwumetylo-3-(3’-butanon)-tetrahydrofuran poddaje si¢
reakcji Grignarda z jodkiem metylomagnezowym, otrzymujac 2,2-dwumetylo-3-(3"-metylo-3'-
hydroksybutylo)-tetrahydrofuran, ktéry z kolei poddaje si¢ dehydratacji kwasem siarkowym lub
p-toluenosulfonowym, po czym wyodrgbnia przez destylacj¢ 2,2-dwumetylo-3-(3’-metylo-2'-
buteno)-tetrahydrofuran.

Otrzymany wedlug wynalazku 2,2-dwumetylo-3-(3’-metylo-2’-buteno)-tetrahydrofuran
zawiera niewielka ilo$¢ izomer6w z wigzaniem podwdjnym w pozycji terminalnej, przy czym
charakteryzuje si¢ przyjemnym, §wiezym kwiatowo-drzewnym zapachem i jest stabilny w kazdym
$rodowisku. Zwiazek ten ma zastosowanie jako sktadnik kompozycji zapachowych, mydlarskich,
detergentowych i kosmetycznych, typu kwiatowego i fantazyjnego, a nadto jako komponent
olejkéw syntetycznych. .

Sposéb wedtug wynalazku ilustrujg blizej ponizsze przyktady, nie ograniczajac jego zakresu.
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Przyktad 1. 13,6g (0,1 mola) a-pinenu poddaje si¢ ozonowaniu w 300 ml kwasu octowego
w temperaturze 5-10°C. Po zakonczeniu przylaczenia ozonu do mieszaniny reakcyjnej dodaje sig
8 g octanu sodowego rozpuszczonego w 50 ml wody. Nastgpnie mieszaning przenosi si¢ do elektro-
lizera z diafragma ceramiczna, zaopatrzonego w katode otowiowa i prowadzi redukcj¢ do chwili
przeptynigcia fadunku 4 F/mol. Roztwér katodowy zat¢za si¢ pod préznig do 100 ml, dodaje
200 ml wody i ekstrahuje produkt pigciokrotnie eterem. Ekstrakt przemywa si¢ roztworem sody i
woda do odczynu obojetnego. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika otrzymuje si¢ 8,6 g (64%)
2,2-dwumetylo-3-acetylocyklobutyloetanolu o temperaturze wrzenia 114-116°C/0,2kPa,
n?p=1,4670 i o’’p= +48°.

34 g 2,2-dwumetylo-3-acetylocyklobutyloetanolu oraz 150 g 30% wodnego roztworu kwasu
siarkowego umieszcza si¢ w kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto, chtodnicg zwrotng i
termometr i ogrzewa si¢ do temperatury 90°C w czasie 40 minut, przy intensywnym mieszaniu. Po
schtodzeniu  mieszaning rozcieficza si¢ przez dodanie 200 ml wody, a nastgpnie produkt ekstrahuje
si¢ 5 razy po 50 ml eteru. Polaczone ekstrakty przemywa si¢ roztworem sody i woda do odczynu
obojetnego, suszy si¢ nad bezwodnym siarczanem sodu i oddestylowuje rozpuszczalnik. Produkt
wyodrebnia si¢ przez destylacj¢ pod zmniejszonym ci$nieniem w ilosci 30 g, co stanowi 88%
wydajno$ci teoretycznej. Temperatura wrzenia otrzymanego produktu wynosi 70-72°C/0,67 kPa,
za§ n*’p=1,4514 i o’’p= +6°.

IR (film, cm™): 1710, 1160, 1145, 1040, 960, 835.

30g (0,18 mola) 2,2-dwumetylo-3-(3’-butanon)-tetrahydrofuranu rozpuszczonego w 60 ml
eteru wkrapla si¢ w ciagu 2 godzin do odczynnika Grignarda, otrzymanego w nastgpujacy sposob.

W kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto, chtodnic¢ zwrotna i wkraplacz umieszcza si¢
7,2g (0,25 mola) wiérkéw magnezowych i 100 ml eteru, a nast¢pnie wkrapla si¢ 43 g (0,3 mola)
jodku metylu rozpuszczonego w 60 ml eteru w ciaggu 1 godziny, po czym miesza si¢ cato$§¢ w
temperaturze wrzenia w czasie 2 godzin. 2,2-dwumetylo-3-(3’-butanon)-tetrahydrofuran oraz
odczynnik Grignarda utrzymuje si¢ w temperaturze wrzenia w czasie 6 godzin. Nastgpnie miesza-
ning reakcyjng schtadza si¢ do temperatury 0°C i ostroznie dodaje 50 ml roztworu chlorku amonu,
po czym roztwér eterowy przemywa si¢ woda do odczynu obojg¢tnego, suszy i usuwa rozpuszczal-
nik pod normalnym ci$nieniem. Produkt wyodr¢bnia si¢ przez destylacj¢ pod zmniejszonym
ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 2,2-dwumetylo-3-(3'-metylo-3'-hydroksybutylo)tetrahydrofuran o tem-
peraturze wrzenia 85-88°C/0,88 kPa, n*p=1,4550, a*°p= +5°, ktérego wydajnoé¢ wynosi 25 g.

IR (film, cm™): 3340, 1185, 1140, 1030, 895, 825.

20g 2,2-dwumetylo-3-(3'-metylo-3'-hydroksybutylo)-tetrahydrofuranu i 100g 63% kwasu
siarkowego miesza si¢ intensywnie w temperaturze 50°C w ciagu 1 godziny. Po schtodzeniu wylewa
si¢. mieszaning do 250 g wody z lodem i wyodrgbnia 2,2-dwumetylo-3-(3'-metylo-2’-buteno)-
tetrahydrofuran przez destylacj¢ z para wodna w iloéci 14 g, co stanowi 77% wydajnoéci terety-
czzrgej. Temperatura wrzenia otrzymanego produktu wynosi 70-71°C/1,33 kPa, zaé n*p=1,4536 i
a p= +2°,

IR (film, cm™): 1650, 1250, 1135, 1035, 815.

PrzyktadII. 13,6g (0,1 mola) 3-karenu poddano ozonowaniu i elektroredukcji, jak w
przyktadzie I otrzymujac 9 g (65%) 2,2-dwumetylo-3-acetonylocyklopropyloetanolu o temperatu-
rze wrzenia 93-95°C/0,08kPa, n”p=1,4678 i a*p=-18°. 17g 2,2-dwumetylo-3-
acetonylocyklopropyloetanolu oraz 60 g 25% wodnego roztworu kwasu p-toluenosulfonowego
umieszcza si¢ w kolbie tréjszyjnej, uruchamia mieszadto i ogrzewa do wrzania w ciggu 2 godzin.
Nastgpnie dodaje si¢ 100 ml wody i ekstrahuje produkt 5 razy po 50 ml eteru. Po przemyciu do
odczynu oboj¢tnego, osuszeniu i oddestylowaniu eteru, produtkt destyluje si¢ pod zmniejszonym
cizéglieniem w temperaturze 75-78°C/0,09 kPa, ktérego wydajno§é wynosi 14g a n**,=1,4557 i
a p= + 80.

IR (film, cm™): 1708, 1155, 1145, 1035, 975.

Wedlug chromatografii gazowej produkt sktada si¢ w 40% z 2,2-dwumetylo-3-(3’-butanon)-
tetrahydrofuranu i w 60% z 2,2-dwumetylo-3-acetonylotetrahydropiranu.

17 g (0,1 mola) mieszaniny ztozonej z 2,2-dwumetylo-3-(3’-butanon)-tetrahydrofuranu i 2,2-
dwumetylo-3-acetonylotetrahydropiranu rozpuszczonej w 50 ml eteru wkroplono do 0,12 mola
odczynnika Grignarda, sporzadzonego jak w przyktadzie I. Po wkropleniu reagenty miesza si¢ w
temperaturze wrzenia w ciagu 6 godzin, po czym wylewa si¢ je do 100 ml nasyconego roztworu
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chlorku amonowego. Warstwg organiczng przemywa si¢ woda do odczynu obojgtnego i po
oddestylowaniu rozpuszczalnika, produkt sktadajacy si¢ 2,2-dwumetylo-3-(3’-metylo-3'-butanol)-
tetrahydrofuranu i 2,2-dwumetylo-3-(2’-metylo-2"-propanol)-tetrahydropiranu wyodrgbnia sie
prez destylacj¢ pod zmniejszonym ci$nieniem w temperaturze wrzenia 87-93°C/0,07 kPa. Wydaj-
nosé otrzymanego produktu wynosita 13 g (70%), za$ n**p=1,4585.

13 g otrzymanej wyzej mieszaniny alkoholi poddaje si¢ nastgpnie procesowi dehydratacji w
§rodowisku 60 g 40% kwasu p-toluenosulfonowego. Reagenty ogrzewa si¢ do wrzenia pod chtod-
nicg zwrotng w ciagu 1 godziny. Po schtodzeniu dodaje si¢ 100 ml wody i wydrebnia produkt przez
destylacje z para wodna w ilosci 8 g (66%), ktorego n*’p=1,4561.

Wedtug danych chromatografii gazowej otrzymany produkt zawiera 50% 2,2-dwumetylo-3-
(3’-metylo-2’-buteno)-tetrahydrofuranu. v

Przyktad III. 13,6g(0,1 mola) limonenu poddano ozonowaniu identycznie, jak w przykla-
dzie I, otrzymujac 7g (50%) 3-izopropenylo-6-ketoheptanolu o temperaturze wrzenia
86-88°C/0,02kPa, n*’p=1,4800 i o*’p= - 14°,

17 g 3-izopropenylo-6-ketoheptanolu oraz 50ml wody, 20 g kwasu szczawiowego i 20 ml
etanolu umieszcza si¢ w kolbie jednoszyjnej zaopatrzonej w chiodnicg zwrotna, po czym catoéé
ogrzewa si¢ do temperatury wrzenia w czasie 3 godzin. Nast¢pnie mieszaning rozcieficza si¢ woda, a
produkt ekstrahuje si¢ 5 razy po 50 ml octanu etylu. Potaczone ekstrakty przemywa si¢ do odczynu
obojetnego, suszy i oddestylowuje rozpuszczalnik, a 2,2-dwumetylo-3-(3’-butanon)-
tetrahydrofuran wyodrebnia si¢ przez destylacje pod zmniejszonym ci§nieniem w ilo$ci 15 g, co
stanowi 88% wydajnosci teoretycznej. Otrzymany produkt posiada temperatur¢ wrzenia
71°C/0,07 kPa, n*’p=1,4517 i a*’p= -5°.

17g (0,1 mola) 2,2-dwumetylo-3-(3’-butanon)-tetrahydrofuranu rozpuszczonego w 50 ml
eteru wkrapla si¢ do odczynnika Grignarda, przygotowanego z magnezu i jodku metylu w 100 ml
eteru, jak w przykltadzie I. Po wkropleniu reagenty miesza si¢ w temperaturze wrzenia w ciaggu 6
godzin, po czym wylewa si¢ je do 100 ml nasyconego roztworu chlorku amonowego. Warstwe
organiczng przemywa si¢ woda do odczynu oboj¢tnego i po oddestylowaniu rozpuszczalnika,
wyodrebnia si¢ 2,2-dwumetylo-3-(3’-metylo-3'-butanol)-tetrahydrofuran przez destylacj¢ pod
zmniejszonym ci$nieniem w iloSci 13,5g (72%), ktdrego temperatura wrzenia wynosi
85-86°C/0,08 kPa, n*’p=1,4551, o®’p= -4°,

13,5g otrzymanego powyzej alkoholu poddaje si¢ dehydratacji stosujac 50g 65% kwasu
siarkowego. Reagenty miesza si¢ w temperaturze 50°C w ciggu 40 minut. Nast¢pnie po schtodzeniu
dodaje si¢ 100 ml wody i wydziela 9,5 g 2,2-dwumetylo-3-(3’-metylo-2’-buteno)-tetrahydrofuran z
wydajno$cia 76%, o temperaturze wrzenia 70-71°C/1,33 kPa, n®°p,=1,4535 i a®®p= - 1°,

Zastrzezenie patentowe

Spos6b otrzymywania nowego 2,2-dwumetylo-3-(3’-buteno)-tetrahydrofuranu, znamienny
tym, ze ketoalkohole, otrzymane z alfa-pinenu, karenu-3 lub limonenu droga ozonolizy oraz
selektywnej elektroredukcji, poddaje si¢ reakcji wewnatrzczasteczkowej eteryfikacji w obecno$ci
kwasow protonowych, mineralnych i ogranicznych, spelniajacych role katalizatora, jak kwas
siarkowy, fosforowy, solny, p-toluenosulfonowy, szczawiowy, cytrynowy, przy czym reakcje etery-
fikacji prowadzi si¢ w Srodkowisku wodnym, alkoholowym lub wodno-alkoholowym w tempera-
turze 10-100°C, korzystnie w 50-90°C, a otrzymany w wyniku tej reakgji
2,2-dwumetylo-3-(3’-butanon)-tetrahydrofuran poddaje si¢ reakcji Grignarda z jodkiem metylo-
magnezowym, a nastgpnie otrzymany 2,2-dwumetylo-3-(3’-metylo-3’-hydroksybutylo)-
tetrahydrofuran poddaje si¢ dehydratacji kwasem siarkowym lub p-toluenosuflonowym, po czym
wyodre¢bnia przez destylacj¢ 2,2-dwumetylo-3-(3’-metylo-2’-buteno)-tetrahydrofuran.
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