POLSKA

OPIS PATENTOWY

112090

RZECZPOSPOLITA s rENTU TYMCZASOWEGO

LUDOWA

Patent tymczasowy dodatkowy

do patentu nr

Zgloszono i)9.08.78

Pierwszenstwo —_

URZAD
PATENTOWY

PRL Opis patentowy opublikowano 27.02.1982

(P. 219120),

Int. C1.2 Co7C 47/45
//A61K 7/46

Zgloszenie ogloszono ;0_2,;07,79 .

Twércy wynalazku: Czeslaw Wawrzeniczyk, Krzysztof Derdzifiski, Andrzej Zabza,
Jozef Gora, Wiadystaw Brud, Wieslaw Szelejewski

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

Sposéb wytwarzania nowej pochodnej
tréjmetylocyklopentenu
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
nowej pochodnej tréjmetylocyklopentenu, o wzorze
przedstawionym na rysunku, znajdujgcej zastosowanie
jako skfadnik kompozycji perfumeryjnych.

Istota wynalazku polega na tym, ze 1-(2,2,3-
trojmetylocyklopenten-3-ylo)propanon-2 poddaje  si¢
reakcji Wittiga-Hornera z karboalkoksymetvlotosfonia-
nem dwualkilowym. W wyniku tej reakcji powstaje ester
alkilowy, ktory poddaje si¢ selektywnej redukcji grupy
estrowe], korzystnie za pomoca kompleksowych wodor-
kéw metali, a nastgpnie utlenia si¢ w znany sposob do
aldehydu.

Zwigzek chemiczny, wytworzony sposobem wediug
wynalzku, zarébwno w postaci racemiczmej, jak i
optycznie czynnej, ma trwaly, thuszczowy zapach, z nutg
kuminowa. Zaleta sposobu jest stosowanie fatwo
dost¢pnego surowca, ktory wytwarza si¢ z duig
wydajnoscia z kamfory albo alfa-pinenu.

Sposob wedlug wynalazku jest objaémiony w przykia-
dzie wytwarzania nowej pochodnej tréjmetylocyklopen-
tenu, (E) -3- metylo-4-(2,2,3-tréjmetylocyklopenten-3-
ylo)buten-2-alu, o wzorze przedstawionym na rysunku.

Przyktad. 140 g (0,625 mola) karboetoksymetylo-
fosfonianu dwuetylowego wkrapla si¢ do zawiesiny 15 g
(0,625 mola) wodorku sodowego w 400 ml eteru
absolutnego, w temperaturze 20°C, otrzymujac sodows
pochodng karboetoksymetylofosfonianu dwuetylowe-
go. Roztwér sodowej pochodnej fosfonianu wkrapla si¢
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do wrzacego roztworu 83,1 g (0,50 mola) 1-2,2,3-
trojmetylocyklopen-ten-3-ylo)propanonu-2 w 600 mi
eteru, w ciagu 4 godzin, a nast¢pnie ogrzewa mieszaning
reakcyjng do wrzenia przez kelejne 4 godziny. Po
dodaniu 200 ml wody, produkt ekstrahuje si¢ eterem
naftowym, a ekstrakty przemywa woda ‘i suszy
siarczanem sodowym. Surowy produkt sgczy si¢ przez
krotka kolumng z silikazelem (eluent eter naftoa .} !
destyluje, uzyskujac 94,5 g estru etylowego. Roztwor
estru w 100 m] eteru dodaje si¢ do zawiesiny 8,0 g (0.21
mola) wodorku litowo-glinowego w 300 ml eteru, w
temperaturze 20°C. Po uplywic godziny mieszaning
rozklada si¢ roztworem kwasnego winianu sodowego,
ckstrahuje cterem, przemywa ekstrakty nasyconym
wodorowegglanem sodowym i woda. Otrzymany surowy
alkohol destyluje si¢ przez krotka kolumng, otrzymujac
75 g produktu. 48,5 g (0,25 mola) otrzymanego zwigzku
miesza si¢ z 485 g dwutlenku manganu i 2.5 | eteru
naftowego, w temperaturze 20°C, przez 6 godzin, a
nastgpnie odsgcza dwutlenck manganu i przemywa go
starannie eterem naftowym. Po usunigciu eteru naftowe-
go otrzymuje si¢ surowy produkt, ktory destyluje si¢ pod
obnizonym ci$nieniem, uzyskujagc 32,3 g czystego,
bezbarwnego (E)-3-metylo-4-(2,2,3-tréjmetylocyklopen- ~
ten-3-ylo)buten-2-alu.

Wiasnosci zwigzku chemicznego, otrzymanego w
powyzszym przykladzie wykonania wynalazku, przed-
stawia ponizsza tabela.
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Temperatura |
Lini _ %@, IR (cm™) PMR (8. TMS, C (1) Uwagi
C/kPa .
125—130/ 15022 3042w 0,78 E/Z=90:
1.333-10" 2957 25, 6H. (CHy)L, (E) 2 10gk)
1.00 )
2720w (CHO) 083
25, 6H(CH ). 1Z)
1674vs(C=0) L0:
1630m(C=C) 1,60 szer. s, JH, CH.«C =
1195 s 96
25, 3H. CHC=CHCHO
122s 2,16
1047 m 1.75—2.75 mult., SH
1016 m 5.16 szer.s, 1H,=CH(cykl.)
880 w 5.79d.J = 8Hz. IH. =CHCHO
858 w 9.85d, J = 8Hz, I1H, CHCHO
800 s (=CH)
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowej pochodnej trojmetylo-
cyklopentenu, o wzorze przedstawionym na rysunku,
zmamienny tym, ze 1-4(2.2,3-trojmetylocyklopenten-3-
ylo)propanon-2 poddaje si¢ reakcji Wittiga-Hornera z
karboalkoksymetylofosfonianem dwualkilowym, a tak
otrzymany ester alkilowy poddaje si¢ selektywnej
redukc;ji grupy estrowej, po czym utlenia si¢ do aldehydu
w znany sposéb.

2. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamiemmy tym, ze w
procesie redukcji grupy estrowe;j stosuje si¢ kompleksowe
wodorki metali.
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