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Sposób wytwarzania nowej pochodnej trójmetylocyklopentenu

Przedmiotem wynakzku jest sposób wytwarzania nowej pochodnej trójmetylocyklopentenu, o wzorze
przedsławionym na rysunku, znajdującej zastosowaniejako składnik kompozycji perfumeryjnych.

Istota wynalazku polega na tym, że lV2^3-trójmetylocykk)penten-3-ylo/płopanon-2 poddaje się reakcji
Wituga-Homera z karboalkoksymetylofosfonianem dwualkilowym, W wyniku tej reakcji otrzymuje się ester alki¬
lowy, który poddaje się selektywnej redukcji grupy estrowej, korzystnie przy użyciu kompleksowych wodorków
metali, po czym utlenia w znany sposób do aldehydu, a następnie aldehyd poddaje się reakcji z glikolem etyleno¬
wym, korzystnie metodą azeotropową.

Związek chemiczny, wytworzony sposobem według wynalazku, zarówno w postaci racemicznej, jak i opty¬
cznie czynnej, mii łagodny, trwały zapach korzenno-kwiatowy.Zaletą sposobujest stosowanie łatwo dostępnego
surowca, który wytwarza się z dużą wydajnością z kamfory albo alfa-pinenu.

Przedmiot wynalazku jest objaśniony w przykładzie wytwarzania nowej pochodnej trójmetylocyklopen¬
tenu, /E/-2-/2-metylo-3-/2,2^-trójmetyloc>rklopenten-3-ylo /propen-1-ylo/ dioksolanu-13, o wzorze przedstawio¬
nym na rysunku.

Przykład. 140 g (0,625 mola) karboetoksymetylofosfonianu dwuetylowego wkrapla się do zawiesiny
15 g (0,625 mola) wodorku sodowego w 400 ml eteru absolutnego, w temperaturze 20°C, otrzymując sodową
pochodną karboetoksymetylofosfonianu dwuetylowego. Roztwór sodowej pochodnej fosfonianu wkrapla się do
wrzącego roztworu 83,1 g (0,50 mola) l-/2,23-n^metylo<yklopaiten-3-ylo/pr€ą)anaDu-2 w 600 ml eteru, w cią¬
gu 4 godzin, a następnie ogrzewa mieszaninę reakcyjną do wrzenia, przez kolejne 4 godziny.Po dodaniu 200 ml
wody, produkt ekstrahuje się eterem naftowym, a ekstrakty przemywa wodą i susy siarczanem sodowym. Suro¬
wy produkt sączy *ię przez krótką kolumnę z silikażeiem (eluent-eter naftowy) i destyluje, uzyskując 94,5 g estru
etylowego. Roztwór tego estru w 100 ml eteru dodaje się do zawiesiny 8J0 g (0,21 mola) wodorku htowo-glino-
wego w 300 ml eteru, w temperaturze 20°C. Ib upływie godziny mieszaninę rozkłada się roztworem kwaśnego
winianu sodowego, ekstrahuje eterem, przemywa ekstrakty nasyconym wodorowęglanem sodowym i wodą.
Otrzymany surowy alkohol destyluje się przez krótką kolumnę otrzymując 75 g produktu.
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48,5 g (0,25 mola) otrzymanego związku, 485 g dwutlenku manganu i 2,5 1 eteru naftowego miesza się
w temperaturze 20°C przez 6 godzin, a następnie odsącza dwutlenek manganu i przemywa starannie eterem
naftowym. Pc usunięciu eteru naftowego otrzymuje się surowy produkt, któiy destyluje się pod obniżonym
ciśnieniem uzyskując 32,3 g aldehydu. 15,4 g (0,08 mola) otrzymanego związku, 6,0 g (0,096 mola) glikolu
etylenowego, 0,3 g (16 milimoli) kwasu p-toluenosulfonowego oraz 40 ml toluenu ogrzewa się do wrzenia pod
nasadką do azeotropowego usuwania wody, do momentu aż woda przestaje się zbierać.

Następnie roztwór przemywa się nasyconym węglanem sodowym, suszy bezwodnym siarczanem sodowym
i destyluje surowy produkt pod obniżonym ciśnieniem. W wyniku tego otrzymuje się 11,5 g czystego, bezbarwne¬
go /EA2-/2-metylo-3-/2,2,3-trójmetylocyklopenten-3-ylo /propen-1-ylo/ dioksolanu-1,3.

Własności pochodnej trójmetylocyklopentenu, wytworzonej sposobem opisanym w pizykładzie wykonania
wynalazku, przedstawia tabela.

Tabela

Temperatura łaźni
°C/kPa

128-130/0,666-10

\ 10"1

! 20

nD

1,4879

IR cm-1

3044m
2957vs
1464m
1443m
1383m
1360m

1131vs/C-0/
1039vs/C-O/
873w
817m

800/=CH/

PMR/S,TMS,CC14/

£™ 2s,6H,/CH,/2C
1,61 szer.s,3H,CH3C=cyk!.

\'l\ szer.s,3H,CH3C=CHl,ol
1,88-2,88 mult.,5H
ok.3,85 m, 4H, OCH2 CH2 O
ok.4,85 m, 1H, =CHCH02
5,24szer.s, lH,=CH/cykl./
5,38 m,lH,=CHCH02

Uwagi

E/Z=90:10
/glc/

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania nowej pochodnej trójmetylocyklopentenu, o wzorze przedstawionym na rysunku,
znamienny tym, że l-/2,2,3-trójmetylocyklopenten~3- ylo/propanon-2 poddaje się reakcji Wittiga-Hor-

nera z karboalkoksymetylofosfonianem dwualkilowym, a tak otrzymany ester alkilowy poddaje się selektywnej
redukcji grupy estrowej, po czym utlenia w znany sposób do aldehydu, a następnie aldehyd poddaje się reakcji
z glikolem etylenowym.

2. Sposób według zastiz. 1, znamienny tym, że w procesie redukgi grupy estrowej stosuje się
kompleksowe wodorki metali.

3. Sposób według zastiz. 1,
dzi się metodą azeotropową.

znamienny tym, że reakcję aldehydu z glikolem etylenowym prowa-
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