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Sposéb wytwarzania
3-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/propanolu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania 3-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/pro-
panolu, ktdry jest nowym zwiazkiem chemicznym o wzorze przedstawionym na rysunku. Zwigzek
ten znajduje zastosowanie jako sktadnik kompozycji perfumeryjnych.

Spos6éb wedlug wynalazku polega na tym, ze p-toluenosulfonian lub halogenek 2-/2,2,3-
trimetylo-3-cyklopentenylo/etylu, wytworzone w znany sposéob z 2—/2,2,3;trimetylo-3-cyklopen-
tenylo/etanolu, poddaje si¢ reakcji z cyjankiem alkalicznym, a otrzymany w wyniku tej reakcji
nitryl poddaje si¢ hydrolizie alkalicznej do kwasu, ktéry redukuje si¢ do alkoholu. Korzystne jest
prowadzenie reakcji p-toluenosulfonianu lub halogenku 2-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/ety-
lu z cyjankiem alkalicznym w obecno$ci jodku alkalicznego, a takze w suchym dimetyloformami-
dzie w obecnosci sit molekularnych. Ponadto korzystne jest prowadzenie hydrolizy alkalicznej w
metanolowo-wodnym roztworze wodorotlenku potasowego.

Zwiazek chemiczny wytworzony sposobem wedtug wynalazku charakteryzuje si¢ przyje-
mnym, bardzo §wiezym zapachem owocowo-kwiatowym, zblizonym do zapachu f-damascenonu.
Zapach zwiazku nie zalezy od tego, czy wytwarza si¢ go z racemicznego, czy optycznie czynnego
2-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/etanolu. Surowiec do syntezy zwigzku wytwarzany jest z
dobrymi wydajnoéciami przez redukcj¢ 2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenyloacetaldehydu borowo-
dorkiem sodowym albo przez hydrolizg alkaliczng i redukcj¢ z 2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo-
acetonitrylu. _

Przedmiot wynalazku jest objasniony w przykladach wytwarzania (RL)-3-/2,2,3-trimetylo-3-
cyklopentenylo/propanolu z surowca w postaci (S)-(-)-2-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/eta-
nolu.

Przyktadl. Do 77,1 g (0,50 mola) (S)-(-)-2-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/etanolu
(n*p=1,4745, a*’p=-3,35°, 0’73 =-3,48°), wytworzonego z (+)-a-pinenu, dodaje si¢ 89 ml (1,10
mola) suchej pirydyny, po czym do tak sporzadzonego roztworu dodaje si¢, mieszajac, 104,8 g (0,55
mola) chlorku kwasu p-toluenosulfonowego. Chlorek dodaje si¢ porcjami, w ciggu 1 godziny,
utrzymujgc temperaturg 273 K. Mieszaning pozostawia si¢ na 24 godziny w temperaturze ponizej
273K, po czym dodaje 100 ml wody i catoé¢ wlewa do mieszaniny lodu z dziesigcioprocentowym
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kwasem solnym. Produkt ekstrahuje si¢ eterem etylowym, ekstrakty przemywa dziesigcioprocento-
wym kwasem solnym, a nast¢pnie nasyconym wodorowgglanem sodowym, po czym suszy bezwod-
nym siarczanem magnezu. Po odparowaniu rozpuszczalnika otrzymuje si¢ 156 g oleistego
p-toluenosulfonianu, ktéry rozpuszcza si¢ w 350 m! suchego dimetyloformamidu, dodaje si¢ 3,5 g
sit molekularnych typu 4A, 7,5 g (0,05 mola) jodku sodowego i 49 g (1,0 mol) cyjanku sodowego.

Reagenty miesza si¢ i ogrzewa w temperaturze 325K przez 3 godziny, a nast¢pnie wlewa do
mieszaniny 500 g lodu i 100 ml dziesigcioprocentowego wodorotlenku sodowego. Produkt ekstra-
huje si¢ czterokrotnie eterem naftowym, a ekstrakty przemywa dziesigcioprocentowym wodorot-
lenkiem sodowym i nasyconym wodorowgglanem sodowym, po czym suszy bezwodnym
siarczanem magnezu, odparowuje rozpuszczalnik, a surowy produkt destyluje pod obnizonym
ci$nieniem, zbierajac frakcj¢ o temperaturze wrzenia 350,5-353K/0,7hPa. W ten spos6b otrzy-
muje si¢ 74g {0,453 mola) czystego wedlug chromatografii gazowej 3-/2,2,3-trimetylo-3-
. cyklopentenylo/propionitrylu, ktéry dodaje si¢ do roztworu 127 g (2,265 mola) wodorotlenku
potasowego w 225 ml metanolu i 60 ml wody. Cato$¢ ogrzewa sie do wrzenia pod chtodnica zwrotng
do momentu ustania wydzielania amoniaku, co trwa okoto 14 godzin. Nast¢pnie reagenty wlewa si¢
do 500 g lodu, zakwasza kwasem solnym i ekstrahuje produkt czterokrotnie eterem naftowym.

Ekstrakty przemywa si¢ nasyconym chlorkiem sodowym, suszy bezwodnym siarczanem
magnezu i odparowuje rozpuszczalnik. W wyniku tego otrzymuje sie 74 g (0,407 mola) krystali-
¢znego kwasu 3-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/propionowego. Surowy kwas rozpuszcza si¢ w
150 ml eteru etylowego i wkrapla do 610 ml (0,336 mola) roztworu eterowego wodorku litowo-
glinowego, o stgzeniu okoto 0,55 M. Wkraplanie prowadzi si¢ przez godzing, utrzymujac tempera-
tur¢ 295 K i mieszajac roztwor eterowy wodorku litowo-glinowego. Nastgpnie wkrapla si¢ 300 ml
nasyconego roztworu kwasnego winianu sodowego, ekstrahuje produkt trzykrotnie eterem, prze-
mywa ckstrakty nasyconym wodorowgglanem sodowym i suszy bezwodnym siaczanem magneru.

Po odparowaniu rozpuszczalnika pozostatos¢ destyluje si¢ pod obnizonym ci$nieniem, otrzy-
mujac 65,9 (0,392 mola) (R)-3-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/propanolu. Wytworzony zwia-
zek jest czysty, co wykazuje chromatografia gazowa i charakteryzuje si¢ nastgpujacymi
wlasno$ciami fizycznymi i spektralnymi: temperatura wrzenia 349,5-351 K/07 hPa, n¥p=1,4762,
OZZOD = -8,9"", amsn = —9, ] 90, a20546 = —10, | 30, 0120436 =-] 4,30, a2°4os= -15,4°, a2°366 = —16,2° (czysta
ciecz; 1 dm); IR[film, cm™]: 3335vs, br(OH), 3055w(=CH), 2970vs, 2945vs, 1458m, 1442m, 1382m,
1350m, 1056s(C—O0), 1014m, 800m(=CH); 'H—NMR[CCly, &rms]; 0,751 0,97 (2xs, 2x3H, Me:C),
1,0-2,0(m,5H), 1,58(s, br, 3H, MeC=), 2,24(m, 2H, CH,CH:0H), 3,54(t, J=6,5Hz, 2H, CH,OH),
4,42(s, br, 1H, OH), 5,16(s, br, 1H,=CH); GC—MS(15¢V): m/e (wzgl¢dna intensywnos¢)
153(100), 135(85), 109(76,5), 107(66), 121(48), 93(31), 95(27), 168(M", 20), 108(20), 122(15).

“Przyktad IL 156 g p-toluenosulfonianu, wytworzonego identycznie jak opisano w przyktla-
dzie pierwszym, dodaje si¢ do roztworu 82,5g (0,55 mola) jodku sodowego w 700 ml suchego
acetonu. Reagenty ogrzewa si¢ do wrzenia, do momentu zaniku p-toluenosulfonianu, co trwa
okoto 5 godzin, a nast¢pnie odparowuje aceton pod obnizonym ci§nieniem, po czym pozostato$§é
wymywa kilkakrotnie eterem naftowym odsaczajac osad. Z ekstraktu otrzymuje si¢ 130 g oleistego
jodku 2-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/etylu, ktéry rozpuszcza si¢ w 350 ml suchego dimetyvlo-
formamidu i dodaje 3,5 g sit molekularnych typu 4A oraz 49 g (1,0 mol) cyjanku sodowego. Dalszy
sposOb postgpowania jest identyczny jak przy prowadzeniu reakcji p-toluenosulfonianu z cyjan-
kiem sodowym, opisanej w przykltadzie pierwszym. Po destylacji otrzymuje si¢ 65,9 g (0,392 mola) -
(R)-3-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/propanolu.

Przyktad III. Do roztworu 77,1 g (0,50 mola) (S)-(-)—2-/2,2,3-trlmetylo-3-cyklopenteny-
lo/etanolu i 33,2 g (0,42 mola) suchej pirydyny w 900 ml eteru naftowego wkrapla si¢ 89,4 g (0,33
mola) tréjbromku fosforu. Wkraplanie prowadzi si¢ w ciaggu 30 minut, mieszajac roztwor i
utrzymujgc temperaturg 293 K. Reagenty ogrzewa si¢ nastgpnie do wrzenia przez 4 godziny, po
czym ochlodzong mieszaning wlewa si¢ do wody z lodem i oddziela fazg organiczna. Po przemyciu
fazy organicznej nasyconym wodorowgglanem sodowym i nasyconym chlorkiem sodowym, suszy
si¢ ja bezwodnym siarczanem magnezu. Po odparowaniu otrzymuje si¢ 81,2 g (0,375 mola) olei-
stego bromku 2-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/etylu. Bromek rozpuszcza si¢ w 260 ml suchego
dimetyloformamidu i dodaje 2,6 g sit molekularnych typu 4A, 5,6 g (0,0375 mola) jodku potaso-
wego oraz 36,8 g (0,75 mola) cyjanku sodowego. Nast¢pnie post¢puje si¢ identycznie jak w procesie
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prowadzenia reakcji p-toluenosulfonianu z cyjankiem sodowym, opisanym w przykladzie pier-
wszym. Po koncowej destylacji otrzymuje si¢ 49,4g (0,294 mola) (R)-3-/2,2,3-trimetylo-3-
cyklopentenylo/propanolu o wlasnodciach podanych w przykladzie pierwszym.

Zastrzeienia patentowe

1. Spos6b wytwarzania 3-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/propanolu, o wzorze przedsta-
wionym na rysunku, znamienny tym, ze z 2-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/etanolu wytwarza
si¢ w znany sposéb p-toluenosulfonian, ktory poddaje si¢ reakcji zcyjankiem alkalicznym, po czym
tak otrzymany nitryl poddaje si¢ hydrolizie alkalicznej do kwasu, a nast¢pnie kwas redukuje si¢ do
alkoholu. :

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze reakcj¢ p-toluenosulfonianu z cyjankiem
alkalicznym prowadzi si¢ w obecnosci jodku alkalicznego.

3. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze hydroliz¢ alkaliczng prowadzi si¢ w
metanolowo-wodnym roztworze wodorotlenku potasowego.

4. Sposob wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze reakcjg p-toluenosulfonianu z cyjankiem
alkalicznym prowadzi si¢ w suchym dimetyloformamidzie w obecnosci sit molekularnych.

5. Sposéb wytwarzania 3-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/propanolu, o wzorze przedsta-
wionym na rysunku, znamienny tym, ze z 2-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/etanolu wytwarza
si¢ w znany sposdb halogenek 2-/2,2,3-trimetylo-3-cyklopentenylo/etylu, ktéry poddaje si¢ reakcji
z cyjankiem alkalicznym, po czym tak otrzymany nitryl poddaje si¢ hydrolizie alkalicznej do
kwasu, a nast¢pnie kwas redukuje si¢ do alkoholu.

6. Sposob wedtug zastrz. 5, znamienny tym, Ze reakcje halogenku 2-/2,2,3-trimetylo-3-
cyklopentenylo/etylu z cyjankiem alkalicznym prowadzi si¢ w obecnosci jodku alkalicznego.

7. Sposéb wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze hydroliz¢ alkaliczng prowadzi sie¢ w
metanolowo-wodnym roztworze wodorotlenku potasowego.

8. Sposob wedtug zastrz. 5 albo 6, znamienny tym, ze reakcje¢ halogenku 2-/2,2,3-trimetylo-3-
cyklopentenylo/etylu prowadz si¢ w suchym dimetyloformamidzie w obecnosci sit molekularnych.
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