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Sposéb wytwarzania Srodka zapachowego

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania §rodka zapachowego majacego posta¢ mieszaniny
dwéch nowych zwigzkéw chemicznych o wzorach 1 i 2 przedstawionych na rysunku. Srodek
zapachowy znajduje zastosowanie jako skladnik kompozycji perfumeryjnych.

Znany z polskiego opisu patentowego nr 112 232 spos6éb wytwarzania §rodka zapachowego w
postaci pochodnej tréjmetylocyklopentenu polega na tym, ze 1-/2,2,3-tréjmetylocyklopenten-3-
ylo/propanon-2 poddaje si¢ reakcji Wittiga-Hornera z karboalkoksymetylofosfonianem dwualki-
lowym. W wyniku tej reakcji otrzymuje si¢ ester alkilowy, kt6ry nastgpnie poddaje si¢ selektywnej
redukcji grupy estrowe;.

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzanla $rodka zapachowego w postaci mieszaniny
dwoéch zwigzkéw chemicznych o wzorach 1 i 2 przedstawionych na rysunku przez reakcj¢ Wittiga-
Hornera i redukcj¢ otrzymanego estru.

~ Istota wynalazku polega na tym, Ze 2,3-epoksypinan poddaje si¢ izomeryzacji wobec halo-
genku cynkowego jako katalizatora, po czym otrzymana mieszanin¢ poreakcyjna poddaje si¢
reakcji Wittiga-Hornera z dialkilofosfonooctanem alkilu, a tak wytworzony ester poddaje si¢
redukcji do alkoholu, korzystnie przy uzyciu wodorkéw metali. Po redukcji otrzymuje si¢ produkt
konicowy w postaci mieszaniny 4-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/-1-butanolu o wzorze 1 przed-
stawionym na rysunku i /E/-4-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/-2-buten-1-olu o wzorze 2
przedstawionym na rysunku. Korzystne jest prowadzenie procesu izomeryzacji w toluenie, a
reakcji Wittiga-Hornera w mieszaninie eteru etylowego i toluenu albo w mieszaninie dimetylo-
formamidu i toluenu. _

Poddajac surowiec wyjéciowy w postaci 2,3-epoksypinanu opisanym reakcjom otrzymuje si¢
produkt, ktérego zapach umozliwi wykorzystanie go w przemysle perfumeryjnym. Budowa zwigz-
kéw, wytworzonego sposobem wedtug patentu 112232 i zwigzkéw, ktérych mieszanina stanowi
§rodek zapachowy wedtug zgloszenia, nie pozwala na przewidywanie w sposob oczywisty wlasnosci
zapachowych. Zwigzek bowiem wedlug polskiego opisu patentowego nr 112232 ma zapach
kwiatowy z nutg rézana, a produkt wytworzony sposobem weditug zgloszenia ma zapach
sandatowo-cedrowy z nutg kuminows.
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Zaletg sposobu wedlug wynalazku jest stosowanie latwo dostgpnego surowca w postaci
2,3-epoksypinanu, ktéry wytwarza si¢ z duzg wydajnoscia z alfa-pinenu.

Przedmiot wynalazku jest objasniony w przyktadach wytwarzania Srodka zapachowego z
optycznie czynnego 2,3-epoksypinanu.

Przyktad I. Roztwor 76,1 g (0,50 mola) /IR,2R/-2,3-epoksypinanu (a®p=+84°,
n?’p=1,4698) w 350 ml toluenu ogrzewa si¢ w aparaturze do destylacji azeotropowej, oddestylowu-
jac $lady wody. Nastgpnie ogrzewanie przerywa si¢ i po ustaniu wrzenia dodaje sig¢ porcjami 1,1 g
(0,005 mola) stopionego bezwodnego bromku cynkowego. Po dodaniu bromku cynkowego prze-
biega reakcja egzotermiczna, ktdra trwa okoto 3 minut i powoduje wrzenie mieszaniny. Po ustaniu
wrzenia dodaje si¢ nast¢pna porcje bromku, a dozowanie przerywa si¢, gdy kolejna jego porcja nie
powoduje zadnych zmian w mieszaninic. Roztwor toluenowy chtodzi si¢ do temperatury 293K i
dodaje go w czasie okoto 2 minut do intensywnie mieszanego roztworu soli sodowej dietylofosfo-
nooctanu etylu. Roztwoér ten sporzadza si¢ przez wkroplenie 117,7 g (0,525 mola) dietylofosfonooc-
tanu etylu do zawiesiny 12,6 g (0,525 mola) wodorku sodowego w 350 ml eteru etylowego w
temperaturze 293 K. Po uptywic 5 minut do mieszaniny reakcyjnej dodaje si¢ 200 ml wody,
rozdziela fazy, a fazg wodna ekstrahuje dwukrotnie 100 ml eteru etylowego lub naftowego. Pota-
czone ekstrakty przemywa si¢ nasyconym kwasnym wegglanem sodowym i suszy bezwodnym
siarczanem magnezu. Po odparowaniu rozpuszczalnika pozostalo$¢ saczy si¢ przez 50g zelu
krzemionkowego, eluujac eterem naftowym. Otrzymany produkt poddaje si¢ destylacji frakcyjnej
na kolumnie Vigreux, uzyskujac 90 g /R/-4-/2,2,3-tiimetylo-3-cyklopentenylo/krotonianu etylu.
Do roztworu 90 g (0,405 mola) tego estru w 750 ml estru etylowego dodaje si¢ powoli, chtodzac do
temperatury ponizej 203K, 225 ml roztworu wodorku litowo-glinowego o stgzeniu 1,125M. Po
stwierdzeniu, metoda chromatografii cienkowarstwowej, zaniku, estru, mieszaning rozklada si¢
dodajac 500 ml nasyconego roztworu winianu sodowego. Po rozdziale faz, faz¢ wodna ekstrahuje
si¢ trzykrotnie eterem etylowym. Potaczone ekstrakty przemywa si¢ nasyconym chlorkiem sodo-
wym i suszy bezwodnym siarczanem magnezu. Po odparowaniu rozpuszczalnika, surowy produkt
poddaje si¢ destylacji, odbierajac frakcj¢ o temperaturze wrzenia 363 K-367,5K/C,7 hPa. Otrzy-
muje si¢ 66 g bezbarwnego, oleistego produktu, ktéry zgodnie z analiza przeprowadzong metoda
chromatografii gazowej, zawiera 35% wagowych /R/-4-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/-1-
butanolu i 65% wagowych [R-/E/]-4-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/-2-buten-1-olu i ma
nastepujace state fizyczne i spektralne: n”p=1,4827, a®p=-1,55% a*’s7;s=-1,88°; a*%s4s=-1,85°;
a®436=-0,44°; 0*%406=+0,98°, a’®366=+1,64° (czysta ciecz, 1 dm). 'H—NMR (CCl, 6rms): 0,75 i
0,97 (2s, 2x3H, MeC) dla /R/-4-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/-1-butanolu; 0,79 i 0,99(2s,
2x3H, Me:C) dla [R-/E/]-4-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/-2-buten-1-olu; 1,12-2,42(m,
kompleks, 7H); 1,60(m, 3H, CHiC=); 3,54 (t,J=6,5Hz, 1, 3H, CH,OH) dla /R/-4-/2,2,3-trimetylo-
3-cyklopentenylo/-1-butanolu; 4,01 (d,J=4Hz, 2, 67H, CH,OH) dla [R-/E/]-4-/2,2,3-trimetylo-3-
cyklopentenylo/-2-buten-1-olu; 5,19 (s, br, =CH cykl., 1H); 5,60 (m, 1, 35H, CH=CH). IR (film,
cm™'): 3325vs, br(OH), 3048w (=CH), 2965vs, 2940vs, 1670w(C=C), 1463s, 1442s, 1383m, 1351s,
1092m, 1067m, 1014s(C—O0), 970s(CH=CH), 800s(=CH). GC—MS (15¢V, kolumna 5% XE-60 na
Chromosorbie G,1=1,7m 373 K-473K); m/e (intensywno$¢ wzgledna) pik 1 dla /R/-4-/2,2,3-
trimetylo-3-cyklopentenylo/1-butanolu: 167(100), 149(33,0), 107(21,8), 95(19,6, 109(17,5),
182(M*, 16,1), 74(14,6), 93(14,5), 121(12,2), 168(11,3), oraz pik 2 dla [R-/E/}-4-/2,2,3-trimetylo-3-
cyklopentenylo/-2-buten-1-olu; 108(100, 109(34,0), 147(31,9), 95(24,7), 93(23,5), 121(18,5),
107(14,6), 165(13,4), 105(12,0), 119(11,2), 180(M"0,5).

Przyktad II. Spos6b wytwarzania $rodka zapachowego jest analogiczny jak opisano w
przykladzie pierwszym, z t3 réznica, ze jako substrat wyjSciowy stosuje si¢ roztwor 2,3-
epoksypinanu w benzenie. Otrzymany produkt koficowy jest identyczny jak w przykladzie
pierwszym.

Przyktad III. Sposéb postgpowania jest analogiczny jak opisano w przykladzie pierwszym,
z ta réznica, ze roztwor soli sodowej dietylofosfonooctanu etylu stosowany w reakcji Wittiga-
Hornera sporzadza si¢ wkraplajac 117,7 g (0,535 mola) dietylofosfonooctanu etylu do zawiesiny
1,26 g (0,525 mola) wodorku sodowego w 350 m!l dimetyloformamidu w temperaturze 293 K.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania $Srodka zapachowego w postaci mieszaniny dwdch zwigzkéw chemi-
cznych, o wzorach 1 i 2 przedstawionych na rysunku przez reakcje Wittiga-Hornera i redukcjg
otrzymanego estru, znamienny tym, ze 2,3-epoksypinan poddaje si¢ izomeryzacji wobec halogenku
cynkowego jako katalizatora, a nast¢pnie tak otrzymana mieszaning poreakcyjna poddaje sig
reakcji Wittiga-Hornera z dialkilofosfonooctanem alkilu, po czym tak wytworzony ester poddaje
si¢ redukcji do alkoholu, korzystnie za pomoca wodorkéw metali i wyodrgbnia si¢, korzystnie
przez destylacjg, produkt koricowy.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze proces izomeryzacji prowadzi si¢ w toluenie.

3. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze reakcj¢ Wittiga-Hornera prowadzi si¢ w
mieszaninie eteru etylowego i toluenu.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze reakcj¢ Wittiga-Hornera prowadzi si¢ w
mieszaninie dimetyloformamidu i toluenu.
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