POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY
PATENTU TYMCZASOWEGO

112089

.

Patent tymczasowy dodatkowy

do patentu nr

Zgltoszono . (9.08.78

Pierwszenstwo

URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgloszenie ogloszono 02.07.79

Int. CL° co7C 33/058
//A61K 7/46

(P. 219118)

CZYTELNIA

Ur-edy Pctent
'llaul) llz-;/.n,» 3

Oowego
¢ Lucowej

Opis patentowy opublikowano 27.02.1982

Twércy wynalazku: Czeslaw Wawrzeniczyk, Krzysztof Derdzinski, Andrzej Zabza
Jozef Gora, Wiadystaw Brud, Wiestaw Szelejewski

Uprawniony z patentu tymczasowego: Politechnika Wroclawska, Wroclaw (Polska)

Sposéb wytwarzania nowej pochodnej
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
nowej pochodnej tréjmetylocyklopentenu, o wzorze
przedstawionym na rysunku, znajdujacej zastoscwvanie
jako skladnik kompozycji perfumeryjnych.

Istota wynalazku polega na tym, Ze surowiec w postaci
2,2,3-tr6jmetylocyklopenten-3-yloacetonitrylu  poddaje
si¢ reakcji Grignarda z halogenkami allilomagnezowymi,
a nastgnic izomeryzacji wobec katalizatoréw zasado-
wych, korzystnie trzeciorzgdowych amin alifatycznych,
w Srodowisku alkoholi pierwszorz¢gdowych, albo reakcji
Grignarda z halogenkami 1-propenylomagnezowymi.
Ketony, otrzymane w wyniku powyzszych reakcji,
redukuje si¢ do alkoholu allilowego.

Wytworzony sposobem wedlug wynalazku zwigzek
chemiczny, zaréwno w postaci racemicznej, jak i
optycznie czynnej, ma trwaly zapach kwiatowy.
Stosowany surowiec jest zwigzkiem, ktory otrzymuje si¢
z duzg wydajnoscia z kamfory.

Przedmiot wynalazku jest objasniony w przykladach
wytwarzania newej pochodnej tréjmetylocyklopentenu,
(E)-1-(2,2,3-tr6jmetylocyklopenten-3-yio)-penten-3-olu-

_-2, 0 wzorze przedstawionym na rysunku.

Przyktad 1. Doroztiworu bromku aHilomagnezch-
g0, otrzymanego z 24,3 g (1 molj magnezu i 121 g (1 mol)
bromku alalilu w 1000 ml eteru ctylowego, dodaje sig

powoli, w temperaturze 20°C, 59,7 g (0,40 mola) 2,2,3- .

trojmetylocyklopentan-3-yloacetoni-trylu w 100 ml eteru
i pozostawia na okres 24 godzin. Nast¢pnie mieszaning
wlewa si¢ do 400 g lodu z 80 m! kwasu octowego,
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ckstrahuje produkt eterem, przemywa ekstrakty nasyco-
nvin wodorowgglanem sodowym i suszy bezwodnym
siarczanem sodowym. Otrzymuje si¢ 61,5 g mieszaniny
izomerow, do ktorej dodaje si¢ 4,5 ml trojetyloaminy
bezwodnej i 600 ml bezwodnego metanolu, po czym
calos¢ pozostawia si¢ w temperaturze 20°C na 24
godziny. Po oddestylowaniu metanolu, surowy produkt
desty!uje si¢ pod obnizonym cisnieniem. 55,4 g (0,288
mola) tak wytworzonego zwiazku razpuszcza si¢ w
360ml metanolu i w temperaturze 0°C dodaje si¢ roz-
twor 5,45 g (0,144 mola) borowodorku sodowego w 30 mE
metanolu. Calo$¢ miesza si¢ przez 4 godziny, w
temperaturze 20°C, rozcienicza woda i ekstrahuje
produkt eterem nattowym. Surowy produkt destyluje si¢
pod obnizonym ciSnieniem, a nast¢pnie na drodze
frakcy)nej destylacji prézniowej otrzymuje si¢ 40,3 g
czystego (E)-1-(2,2,3-trojmetylocyklopenten-3-ylo)pen-
ten-3-olu-2. :

Przyktad II. Do roZt¥ord bromku f-propenyldma-
gnezowego, ol zymanego z 29,2 g (1,20 mola) magnezu i
145 g (1,20 mola) 1-bromopropenu-1 w 1200 mi
czterohvdrofuranu, dodaje si¢ powoli, w temperaturze
20°C, 71,6 g (0,48 mola) 2,2.3-tréjmetylo-cyklopenten-3-
yloacetonitrylu w 240 ml eteru i nozosta-wia w
temperaturze 20°C na 24 godziny. Nasi¢pnie mieszaning
wlewa si¢ do 480 g lodu z 96 ml kwasu octowego,
ekstrahuje produkt eterem, przemywa ekstrakty nasyco-
nym wodorowgglanem sodowym i suszy bezwodnym
siarczanem sodowym. Surowy produkt destyluje sic
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przez krotka kolumng, a 554 g (0,288 mola)
otrzymanego zwigzku rozpuszcza si¢ w 360 ml metanolu.
Do tego roztworu dodaje sig, w temperaturze 0°C,
roztwor 5,45 g (0,144 mola) borowodorku sodowego w
30 ml metanolu. Calo$¢ miesza si¢ przez 4 godziny, w
temperaturze 20°C, rozciencza woda i ekstrahuje
produkt eterem naftowym. Surowy produkt destyluje si¢
pod obnizonym ciénieniem, a nast¢pnie na drodze
frakcyjne) destylacji proézniowej otrzymuje si¢ 40,3 g
czystego (E)-1-(2,2,3-tréjmetylocyklopenten-3-ylo)pen-
ten-3-olu-2.

Wiasnodci zwiazku, wytworzonego w powyzszych
przykiadach wykonania wynalazku, ilustruje ponizsza
tabela.

l'emperatura
wricnia ™ IR(cm™")  PMR (6, HMDS,CCL) . Uwagi
°C/kPa ’
97-99/2.666-
<107 14815 3620.m (OH) 1.061 izomer E
25,6H,(CH)):C),
3350s.tw@OH) 1,25,
3040 m 1,87 szex.a, 3H.CH (p—17,0"
1670 w (C=C)  CHsu =cykl. (CH,OH, c8.}
1650 w (C=C)
wiss . 1,98 d. J=7THz, 3H INICSZANING
970s{CH=CAY  CHLH=CH. ateorve
800 s (=CH) 3.0s,IH, OH 1zomerow
413 m. IH, CHIOH), IR, 2R

*.5.40s,1H,=CH,cykl. i IR, 2S
5.22m, 3, CH=CH(E)

Prac. Poligtaf.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania nowej pochodnej trojmetylo-
cyklopentenu, o wzorze przedstawionym na rysunku,
znamienny tym, ze 2,2 3-tréjmetylocyklopenten-3-ylo-
acetonitryl poddaje sig reakcji Grignarda z halogenkiem
allilomagnezowym, po czym otrzymang mieszaning
izomerdw poddaje si¢ izomeryzacji wobec katalizatoréw
zasadowych, a nastgpnie redukuje si¢ wytworzony keton
do alkoholu allilowego.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces
izomeryzacji prowadzi sig w srodowisku alkoholu
pierwszorzgdowego, stosujac jako katalizator trzeciorzg-
dowg amin# alifatyczna.

3. Sposob wytwarzania nowej-pochodne;j tréjmetylo-
cyklopentenu, 0 Wzorze przedstawionyin b tysulihu,
mamienny tym, e 2,2,3-tréjmetylocyklopenten -3-ylo-
acetonitryl poddaje si¢ reakcji Grignarda z halogenkiem
|-propenylomagnezowym, a tak wytworzony keton
redukuje si¢ do alkoholu allilowego.
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