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Sposéb wytwarzania
(ZE 8E)-6, lO d1metylo-2 8-undekadien-4-olu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzama (2E,8E)-6,10-dimetylo-2,8-undekadien-4-
olu o wzorze przedstawionym na rysunku. Alkohol ten jest nowym zwiazkiem chemicznym, ktéry
przeznaczony jest do stosowania w kompozycjach perfumeryjnych jako sktadnik zapachowy.

Spos6b wedtug wynalazku polega na reakcji Grignarda halogenku allilomagnezowego z
(4E)-1-cyjano-2,6-dimetylo-4-heptenem, w wyniku ktorej otrzymuje si¢ mieszaning izomerycznych
ketonéw. Mieszanin¢ izomeryzuje si¢ wobec katalizatorow zasadowych, otrzymujac keton a,3-
nienasycony, ktoéry nastgpnie redukuje si¢ do alkoholu. Korzystne jest stosowanie w procesie
izomeryzacji katalizatora w postaci aminy trzeciorzgdowej w srodowisku alkoholu pierwszorz¢do-
wego oraz prowadzenie redukcji ketonu do alkoholu za pomoca wodorku dwuizobutyloglinowego.
W alternatywnym rozwigzaniu sposobu wedtug wynalazku halogenek I-propenylomagnezowy
poddaje si¢ reakcji Grignarda z (4E)-1-cyjano-2,6-dimetylo-4-heptenem, a tak otrzymany keton
redukuje si¢ do alkoholu, korzystnie za pomoca wodorku dwuizobutyloglinowego.

Alkohol wytworzony sposobem wedtug wynalazku ma trwaly, przy_lemny zapach kwiatowy z
wyrazng nutg maku.

Przedmiot wynalazku jest objasniony w przyktadach wytwarzania (2E 8E)-6,10-dimetylo-2,8-
undekadien-4-olu z (4E)-1-cyjano-2,6-dimetylo-4-heptenu i bromku allilomagnezowego oraz 1I-
propenylomagnezowego.

Przyktad I. Do roztworu bromku allllomagnezowego wytworzonego z4,2g (0,17 gramo-
atomu) magnezui21,0g (0,17 mola) bromku allilu, w 350 ml bezwodnego eteru etylowego, dodaje
si¢ powoli 10,5 g (0,069 mola) (4E)- l-cyjano -2 6—d1metylo 4-heptenu. Po uplywie godziny miesza-
ning reakcyjna wlewa si¢ do 300 g lodu’i 150 ml kwasu solnego, oddziela si¢ warstwe eterowa, a
wodng ekstrahuje si¢ eterem. Roztwory eterowe przemywa si¢ nasyconym roztworem wodorowegg-
lanu sodowego i nasyconym roztworem chlorku sodowego, po czym suszy bezwodnym siarczanem
magnezowym. Pozostato$§¢ po odpgdzeniu eteru rozpuszcza si¢ w 100 ml bezwodnego alkoholu
metylowego i dodaje 1 ml bezwodnej trojetyloaminy oraz pozostawia na 24 godziny. Po oddestylo-
waniu alkoholu metylowego i tréjetyloaminy, pozostato$¢ destyluje si¢ pod obnizonym ci$nieniem.
Otrzymany.tak keton, w iloéci 12,3 g (0,062 mola), rozpuszcza si¢ w 200 ml heksanu i umieszcza w
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kolbie wyposazone) w mieszadlo, wkraplacz i chtodnic¢ zwrotng. Po ozigbieniu mieszaniny do
temperatury 223 K, dodaje sig, przy ciagglym mieszaniu, 75 ml jednomolowego roztworu wodorku
dwuizobutyloglinowego w heksanie. Po 2 godzinach podnosi si¢ temperaturg¢ mieszaniny do 273K i
dodaje nasycony roztwor winianu sodowego. Nastepnie oddziela sie warstwg organiczang, a wodng
ekstrahuje si¢ eterem naftowym. Ekstrakty przemywa si¢ nasyconym roztworem chlorku sodo-
wego, po czym suszy bezwodnym siarczanem magnezowym. Surowy produkt destyluje si¢ pod
obnizonym ci$nieniem, otrzymujac 9,1 g czystego (2E,8E)-6,10-dimetylo-2,8-undekadien-4-olu.
. Wydajnos§¢ procesu w przeliczeniu na nitryl wyjéciowy wynosi 67%. Otrzymany alkohol ma
nastgpujace stale fizyczne i spektralne: temperatura wrzenia 358-359 K/0,7 hPa; n*p=1,4588,
PMR[§, ppm]: 1,11 (d, J=7THz, 3H,—CH(CH1)}—), 1,25 (d, J=7THz, 6H, (CH;),CH—), 1,9 (d,
J=6Hz, 3H, —CH=CH—CHy,), 2,82 (s, IH, —CH(OH)—), 4,2 (m, 1H, —CH(OH)—), 5,35-5,85
(m, 4H, —CH==CH—, —CH=CH—CH3): IR[cm™']: 3340(w), 970(s), 1440(s), 1370(m).
Przyktad Il Do roztworu bromku I-propenylomagnezowego, wytworzonego z 2,4 g (0,11
gramoatomu) magnezu i 12,1 g (0,1 mola) 1-bromopropenu, w 100 ml bezwodnego tetrahydrofu-
ranu wkrapla si¢ 7,5 g (0,05 mola) (4E)-1-cyjano-2,6-dimetylo-4-heptenu i calo$¢ pozostawia signa -
24 godziny. Nastepnie mieszaning reakcyjng wlewa si¢ do 100 g lodu i 50 ml kwasu octowego.
Produkt w postaci a,B-nienasyconego ketonu ekstrahuje si¢ eterem etylowym, a ekstrakty prze-
mywa nasyconym roztworem wodorowgglanu sodowego i nasyconym roztworem chlorku sodo-
wego, po czym suszy bezwodnym siarczanem magnezowym. Po oddestylowaniu eteru pozostatosé
destyluje si¢ pod obnizonym ci$nieniem. 8,1 g (0,043 mola) tak otrzymanego ketonu rozpuszcza si¢
w 150 ml heksanu i przy uzyciu 60 ml jednomolowego roztworu wodorku dwuizobutyloglinowego
w heksanie prowadzi si¢ redukcj¢ ketonu do alkoholu w sposéb, opisany w przyktadzie I. Po
koncowej destylacji otrzymuje si¢ 7,3 g czystego (2E,8E)-6,10-dimetylo-2,8-undekadien-4-olu, co
stanowi 73% wydajno$ci w przeliczeniu na nitryl wyjSciowy.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania (2E,8E)-6,lO-dimetylQ-2?8-undekatien-4-olu 0 wzorze przedstawio-
nym na rysunku, znamienny tym, ze‘halogenek allilomagnezowy poddaje si¢ reakcji Grignarda z
(4E)-1-cyjano-2,6-dimetylo-4-hepteniem; a otrzymana mieszaning izomerycznych ketonéw izome-
ryzuje si¢ wobec katalizatoréw zasadowych, po czym a,B-nienasycony keton redukuje si¢ do
alkoholu. '

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako katalizator w procesie izomeryzacji stosuje
si¢ trzeciorzgdowe aminy w Srodowisku alkoholi pierwszorz¢gdowych.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze redukcj¢ ketonu do alkoholu prowadzi si¢ za
pomoca wodorku dwuizobutyloglinowego.

4. Sposéb wytwarzania (2E,8E)-6,10-dimetylo-2,8-undekadien-4-olu o wzorze przedstawio-
nym na rysunku, znamienny tym, Ze halogenek l1-propenylomagnezowy poddaje si¢ reakcji Grig-
narda z (4E)-1-cyjano-2,6-dimetylo-4-heptenem, a tak otrzymany keton redukuje si¢ do alkoholu.

5. Spos6b wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze redukcj¢ ketonu do alkoholu prowadzi si¢ za
pomoca wodorku dwuizobutyloglinowego.
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